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üeber  Amidoadinmtefiare  und  CarboBtyryl. 

Von  F.  Beilät6in. 

Durch  Behandeln  der  NitrotdmnUsäure  mit  weingeistigem  Schwe- 
felammonium  hatte  Kopp  zuerst  eine  organische  Base  neben 
einem  gelben  Harz  erhalten.  C  fa'i  o  z  z  a  fand  indessen;  dass  wäss- 
riges  Schwefelamm oninm  in  andrer  Weise  auf  Nitrozimmtsänre 
einwirke,  indem  hierbei  unter  Abschddung  von  Schwefel  ein  gel- 
bes Harz  und  indifferentes  Carhostyryl  gebildet  wird.  IKe  For- 
mel dieses  letzteren  Körpers  Hess  aber  auf  eine  abnorme  Reduk- 
tion der  Nitrozimmtsilure  schliessen: 

€9H7(N02)02  CqHtNO 

Nitrozimmtsäure  Carbestyryl 

Es  findet  hier  also  nicht  wie  sonst  allgemein  die  einfache 
Vertretung  von  NO*  durch  NH*  statt.  Chiozza  vermuthete  je- 
doch, dass  das  Carbostyryl  erst  ein  weiteres  Zersetzungsprodukt 
eines  Körpers  CdHaN^a  (Amido9simmUäv/re)  sei.  Die  Reaktion  wftre 
dann  normal: 

€9H7(Nöi)0»  +  3HsS  i^  C9H7{NH2)02  +  2B2O  +  S« 

Amidozimmtsäure 
C9H7(NH8)Oa  —  HsQ  =  CöHtNO 

Carbostyryl. 
Das   Carboiiyryl  erscheint   besonders  interessant,    da   es    sei- 
ner Zusammensetzung  nach  in  eine  einfache  Beziehung  gebracht 
werden  kann,   zum  Cumarin: 

CsHtNO  +  H»0  t=  CeHeOa  4-  NH3. 
Es  müsste  sich  also  durch  salpetrige  Säure  z.B.  in  ähnlicher 
Weise  spalten  wie  Anilin  und  Acetamid  oder  überhaupt  amidartige 
Körper. 

Als  ich  behufs  der  Darstellung  des  Carbostyryls  Nitrozimmt- 
säure nach  Chiozza's  Vorschrift  mit  Schwefelammonium  behan- 
delte,   erhielt    ich  in    der  That   eine    kleine   Menge    Carbostyryl 
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Aber  merkwürdigerweise  gelang  mir  die  Darstellung  dieses  Kör- 
pers nie  wieder,  "trotz  der  zahlreichsten  Wiederholungen  und  Ab- 
änderungen des  Versuchs.  Ich  erhielt  wohl  von  dem  harzigen 
Körper ,  aber  aus  der  wässrigen  Lösung  gelang  es  mir  erst  nach 
oft  wiederholtem  Abdampfen,  Behandeln  des  lUickstaades  mit  Säu- 
ren und  namentlich  Alkalien  endlich  eine  sehr  geringe  Menge  Car- 
bostjryl  abzuscheiden.  loh  veranji^sste  deshalb  Herrn  Dr.  Ph. 
Kühner  aus  Frankfurt  a.  M.  das  Verhalten  der  Nitrozimmtsäure 
gegen  Zdnn  und  Salzsäure  zu  untersuchen  und  diese  Versuche 
führten  erst  zur  Lösung  des  Räthsels. 

Nitrozimmtsäure  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  leicht  4Uig^gi*if- 
fen.  Aus  der  vorsichtig  eingedampften  Lösung  scheiden  uch  dicke  Kri- 
stalle aus,  eines  Doppelsalzes  von  saiksaurer  Amidofsimmtsäure  mit 
Zinnchlorür.  Mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  war  es  uns  leicht 
reine  salzsaure  Amidozimmtsäure  daraus  abzuscheiden.  Durch  Be* 
handeln  dieser  Verbindung  mit  Silberoxjd,  Entfernen  des  gelösten 
Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  kaQn  man  die  freie  Amidozimmt- 
säure isoliren.  Sie  ist  aber  eine  sehr  unbestäqdige  Substanz,  und 
wird  namentlich  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  Man  beobachtet 
dabei  stets  die  Abscheidung  eines  gelben  Harzes.  Erwärmt  man 
trockne  salzsaure  Amidosdmmtsäure  mit  nicht  zu  viel  concentrirtef 
Schwefelsäure,  so  entweicht  Salzsäure  und  die  Masse  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einem  Krjstallbrei  von  schwefelsaurer  AnUdosammtsäure^ 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  schwefel^urehaltigom  Wasser  leicht 
in  schönen,  glänzenden  Krystallen  gewonnen  werden  kann.  Sie 
wird  der  Ausgangspunkt  der  übrigen  Salze  der  Amidozimmtsäure. 

Es  wurde  eben  erwähnt,  dass  die  Lösungen  der  freien  Amido- 
zimmtsäure sich  leicht  unter  Abscheidnng  eines  gelben  Harzes  zer- 
setzen. Dieses  Harz  scheint  in  einer  einfachen  Beziehung  zur 
Amidozimmtsäure  zu  stehen.  Es  ist  wahrscheinlich  =  2€9H9NQ9 
—  H2O  und  ein  dem  von  Harbordt^)  aus  Amidobenzoesäure 
erhaltenen  Körper  analoge  Verbindung.  Unterwirft  man  das  Harz 
der  trockenen  Destillation  so  sublimirt  ^ne  ansehnliche  Menge 
Carbostyryl. 

CisHieNsÖs  =  2C9H7NO«  +  HsO. 
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Hietmn»  ergiebt  aicb ,  dae«  die  Nitro«iii)iDt»fiiijre  nicht  tctie^ 
reducitt  iritd,  als  alle  übrigen  Nftrokörpeec ,  die  Ldsniig  '^er;  tov- 
Imndenen  Schwierigkeiten  war  aber  erst  möglich,  als  maii  noh  sur 
BedoktioB  der  NitrOBiomitaättre  4e9  .OespeDges  von  Zinn  nnd  jSals- 
sftnre  bediente,  dessen  Yorzäge  vor  äeni  Schirefelwasserstoff  doh 
schon  früher  Gelegenheit  hatte  hervorzuh^Qn*  So  oft  dM  eait* 
stehende  RednktionspTodukt  durch  die  Wirkung  äer  Alkalien  eer- 
setat  wird,  ist  obiges  Gemenge  der  einstige  Weg  zur  glatten  Re- 
duktion der  Nltrokörper.  Schmitt^)  hat  z.B.  vergebens  versucht 
AmidoBoUcyUäwre  durch  Behandeln  der  Nitrosalicjlsüure  mit  Schwe- 
felammonium darzustellen,  während,  wie  ich  früher  zeigte^),  dieser 
Körper  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  ge- 
bildet werden  kann. 

Das  Carbostyryl  ist  ein  Körper  von  bemerkenswerther  Be-^ 
ständigkeit;  es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren  un4  wird 
durch  tagelanges  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwef<ßlsäure  auf  200^ 
nicht  zersetzt.  Auch  salpetrige  Säure  wirkt,  soweit  vorldufige 
Versuche  es  sehen  liessen,  nicht  in  glatter  Weise  ein.  Wir  sind 
daher  im  Begriff  AmkUmmmtsäure  der  Zersetzung  mit  salpetriger 
Säure  zu  unterwerfen.  Wenn  sich  dieser  so  leicht  zersetzbjufe 
Körper  in  bekannter  Weise  spaltet,  so  würde  sich  auf  di^em 
Wege  die  Cumarinsäure  künstlich  darstellen  lassen: 

€9H7(NH2)Oa  +  H2O  =  CsHsOs  +  NH3 
Amidozimmtsäure  Cumarinsäure« 


Ueber  Monobromnaphtalin. 

Von  A.   Wahlfor8$, 

Laurent  hat  zuerst  die  Darstellung  dieses  Körpers  versucht, 
ohne  denselben  jedoch  rein  zu  erhalten.  Sein  Produkt  enthielt 
nur  50,9%  €  statt  58,07o.  Das  Missb'ngen  des  Versuches  lag 
olTenbar    nur   an   dem    Umstände,    dass  Laurent  das  Naphtalfn 

1)  Annalen  d.  Chem.  n.  Pharm.  180,  242. 

2)  Habilitationsschrift,  Marburg  1864,  5. 
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difekt  mit  dem  Brom*  suftammenbraobte,  wöhü  darcfa  die  ausser- 
ovdentlieh  heft%i9  Beaktioti  £e  Wirkung  de»  Broms  nkbt  bei  deir 
Büdung  des  Monobromnapbtalii»  sieben  blieb.  Versutihe,  weltfh^ 
ich  auf  Yarankssung  des  Herrn  Dr.  Beilstein  untemabm^  adg- 
ien,  dass  sich  das  Honobromnaphtalin  mit  grösster  Leichtigkeit 
giewinnen  iässt,  wenn  man  das  Naphtalin  mit  Wasser  iibergiessl 
umd  nun  etwas  m^r  als  die  theoretische  Menge  Brom  langsam 
zufliessen  Iftsst.  Durch  hHofiges  Schütteln  des  Kolbens  befördeirt 
man  die  Einwirkung  des  Broms  und  hebt  dann  die  schwere  Sdiicht 
dets  Bromnaphtalins  ab.  In  bekannter  Weise  gereinigt  und  emige 
Mal  fraktionnirt  destillirt,  erhält  man  chemisch  r^es  Bromnaph^ 
taün  CioHrBr:  Destillirt  man  das  rohe  Bromitaphtalin  mit  viet 
Wasser,  so  verflüchtigt  sich  nur  Naphtalin.  Der  fittckstand  braucht 
dahn  nur  ein  paar  Mal  destHlirt  tu  werden,  um  ihn  Tom  Dibrom- 
naphti^n  zu  befreien. 

Das  MünobromnaphtäliH  ist  eine  ftü'blose  iFlÜssigkeit ,  £e  sich 
am  lichte  färbt.  Es  siedet  ohne  Zersetzung  constant  bei  ä77* 
und  hat  bei  12^  das  spedfiÄche  Gewicht  ss  1^503. 

Ifit  Salpetersäure  bildet  es  eine  krystallisirte  Nitroverbindung. 
Natrium  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  tirdtnnaphtalln, 
beim  Erhitzen  findet  eine  heftige  Zersetzung  statt. 


Ueber  isomerische  und  homologe  Verbindungen. 

Von    Rudolph  Fittig, 

Vor  einiger  Zeit  untersuchte  ich  gemeinschaftlich  mit  Tei- 
lens^) mehrere  Kohlenwasserstofle,  welche  wir  durch  eine  Ver- 
einigung des  Kadicals  Ce  Hs  im  Brombenzol  mit  den  Badicalen 
Methyl,  Aethyl  und  Amyl  erhielten.  Das  interessanteste  Ergeb- 
niss   dieser  Versuche   war  die  unzweifelhafte  Identität  der  ersteren 
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dieser  Verbindungen,  des  Methyl-Phenyls  n*  «^j   =  €7  H«   mit 
dem  Toluol   des  Steinkohlentheerbls ,    also  mit  dem  Kohlenwasser- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  132,  201. 
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staffy  der  allgemein  ab  dem  Beiusol  homolog  gift«  Das  Aethyl* 
Phcnyl  2^  5**?  dagegen  schien  uns  bemerkenswerthe  Verschieden- 
heiten von  dem  gleich  zusammengesetzten  Xylol  des  Steinkohlea*- 
theeröls  zu  zeigen,  allein  das  Xylol  seibat  war  noch  so  wenig  un- 
tersncht)  dass  eine  exacte  Vergleichung  unseres  Aethyl-Phenjls  äß.- 
mit  nicht  möglich  war.  Wir  beschränkten  uns  deshalb  auf  die  Dajr- 
Stellung  nur  weniger  Derivate.  Seitdem  aber  vor  Kurzem,  im  hie- 
sigen Laboratorium  unter  Beils t ei n's  Leitung  das  Verhalten  des 
XyloFs  und  seiner  Derivate  ausführlicher  studirt  worden  ist  ^), 
erschien  es  wtinschenswerth ,  dass  auch  das  Aethyl-Phenjl  in  glei 
eher  Weise  untersucht  werde.  Dabei  hat  sich  nun,  wie  wir  ea 
früher  schon  vermuiheten  die  gltnzliche  Verschiedeiiheit  beider 
KohIenwassersto£fe  als  unzweifelhaft  ergeben. 

Der  Siedepunkt  des  Aetibyl-Phenyls  liegt  6*-*7^  niedriger,  als 
der  des  Xylols.  Bei  der  Einwirkuxig  rauchender  Srip^tersüure.  in 
der  Kälte  geben  beide  Kohlenwasserstpfie  flüssige  Mononitrover* 
Undungen  von  gleicher  Zusammensetzung^  aber  während  das  Ni- 
troäthjl-Phenyl  constant  und  ohne  Zersetzung  *  bei  333^  sied^ 
sers^t  sich  das  Nitrox.7lol  beim  Versuch,  es  zu  destilliren.  Das 
Xylol  ist  dadurch. characterisirt,  dass  es  sehr  leicht  höher  nitrirte 
Verbindungen  liefert,  schon  beim  Behandeln  mit  rauchender  Sal" 
petersäure  in  der  Kälte  entsteht  neben  der  Mononitroverbindung 
die  schön  krystallisirende  Dinitro Verbindung,  beim  Behandeln  mit 
ünem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  bildet  sich  sehr  leicht  eine  in  Alkohol  schwer  lösli- 
che ,  ebenfalls  gut  krystallisirende  Trinitroverbindung.  Das, Aethjl- 
Fhenyl  geht  viel  schwieriger  in  Di-  und  Trinitroverbindung  über. 
Kalte  rauchende  Salpetersäure  und  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  bil- 
den nur  die  MeoQK^nitroverl^indttng.  ßrst  bqm  Erwärmen  entsteht 
die  Dinitroverbindung  und  um  diese  in  die  Trinitroverbindung  zu 
verwandeln,  habe  ich  sie  stundenlang  niit  dem  concentiirtesten 
Säur^emisch  im  Sieden  gehalten  und  darauf  noch  mehrere  Tage 
damit  in  Berührung  gelassen  >  ohne  dass  mir  eine  vollständige  Um- 
wandlung gelang.     Beide  Verbindungen  sind  übrigens  auch  in  ihren 

1)  Ann.  d.  €hetn.  u.  Pharm.  189,  32. 
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pb/sikaluchen  Eigenschaften  total  yerschieden  von  den  entsprecliea* 
den  Xjlol Verbindungen.  Es  sind  nicht  krystallisirende ,  nicht  ol^ne 
Zersetzung  flüchtige ,  dickflüssige,  gelbe  liquida,  welche  deshalb  der 
Reindarstellung  die  grössten  Schwierigkeiten  entgegenstellten. 

Das  X7I0I  liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  eine  bd  210^ 
nedende  Monobromverbindung,  das  gleich  zusammengesetzte  Derivat 
des  Aethyl-Phenyls  siedet  schon  bei  nahezu  200^ 

Am  unzweifelhaftesten  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  bdder 
Kohlenwasserstoffe  aber  beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Beide  werden  dadurch  leicht 
oxydirt,  aber  während  sich  das  Xylol  ohne  Verlust  von  Kohlen- 
stoff in  die,  auch  in  heissem  Wasser  fast  unlösliche  Terephtalsfture 
Ca  He  O4  verwandelt,  lieferte  das  Aeth jl  -  Phenyl  eine  in  heissem 
Wasser  leicht  lösliche  Säure,  welche  durch  ihre  physikalischen 
S^enschaften,  Schmelzpunct ,  Löslichkeitsverhältnisse ,  Krystallform 
etc.  sich  sofort  als  reine  Benzoesäure  zu  erkennen  gab.  Die  Ana- 
lyse der  freien  Säure  sowohl ,  wie  ihres  in  schönen ,  concentrisch 
vereinigten  Nadeln  krystalHsirenden  Kalksalzes  bestätigten  dies, 
l^otzdem  dass  chromsaures  Kali,  Schwefelsäure  und  Wasser  genau 
in  demselben  Veriiältniss ,  wie  bei  den  Versuchen  mit  dem  Xylol 
angewandt  waren,  hatte  sich  doch  keine  nachweisbare  Spur  von 
Terephtalsäure  oder  irgend  eines  anderen  festen  Nebenproductes 
gebildet,  sondern  die  ganze  Menge  des  Kohlenwasserstoffs  war  unter 
Abispaltung  eines  Atoms  Kohlenstoff,  welches  ohne  Zweifel  als  Koh- 
lensäure entwich,  zu  Benzo^äure  oxydirt  worden. 

Da  somit  die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Kohlenwasserstoffe 
ausser  allen  Zwdfel  gestellt  war,  so  machte  die  Identität  des  Me- 
thyl-Phenyls  mit  dem  Toluol  es  wahrscheinlich,  dass,  wenn  es  ge- 
lang durch  Vereinigung  des  Radicals  GtH?  im  Toluol  mit  Methyl  das 

f     TT  ) 
Methyl-Benzyl  r^    -a^t  «=»  €&  Hio  darzustellen,  «dieBes  verschieden 

von  dem  gleich  zusammengesetzten  Aethyl-Phenyl  und  identisch 
mit  dem  Xylol  sein  würde.  Ich  habe  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Grlinzer  einige  Versuche  hierüber  angestellt  und  dabei  diese  Ver- 
muthung  in  der  That  bestätigt  gefunden.  Das  Methyl  -  Benzyl, 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Methyl  -  Phenyl  aus  Bromtoluol  und 
Jodmethyl   dargestellt,   zeigte  genau  den  Siedepmict  des  ^yloPs 
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139^,  w  gab.  mit  äehwefdlaäiire  eine  Sülfoeämre,  deren  Barytsalz 
von  dem  mu  Xylol  dargettellten  in  keiner  Eigenschaft  Versefaieden- 
faeiten  zeigte;  es  lieferte  mit  rauchender  Salpetersäure  neben  der 
flüBüigen  MQnoaitroveii>induag  schon  in  der  ELälte  eine  DiatroTer* 
tündang,  welche  ans  Alkohol  in  aaemlich  grossen,  ansgeseichnet 
achöa  ansgebildeten,  glänzenden  und  völlig  durchsichtigen  Krystal- 
len  erhalten  wurde»  die  wi0  es  scheint,  dem  monoklinen  System 
angehören  und  deren  Schmdzpunct  (93^)  nicht  verschieden  von  dem 
de«  Dinitroxjlols  ist,  wenn  auch  letzteres  bis  jetzt  nicht  in  so  schö- 
nen Erystallen  erhalten  worden  ist  £iik  Gemisch  von  rauchender 
Salpetersäure  und  ooncentrirter  Schwefelsäure  verwandelte  das 
MethylnBenzyl  ebenso  leicht  und  vollständig  wie  das  Xyloi,  in  eine 
schön  krystallisirende  Trinitro Verbindung^  deren  Schmelzpunkt  bei 
137^  Hegt.  Der  Schnitfzpunct  des  von  Luhmann  dargestellten 
Trinitroxylols  soll  freilich  bei  178^  liegen,,  aber  trotz  dieser  be- 
deutenden Abweichung  scheint  mir,  da  in  jeder  sonstigen  Hinsicht 
vofiständige  Uebereinstimmang  beider  Kohlenwasserstofle  stattfinde^ 
Hiebt  auf  die  Verschiedenheit  derselben  geschlossen  werden  zu  dür- 
fen. Bei  nodunaliger  Untersucdiung  der  aus  absolut  reinem  Xylol 
dargegtellteii  Verbindung  wird  sehr  wahrscheinlich  diese  DifFerena 
beeettigt  werden.  Dass  die  aas  dem  Methyl-Benzyl  dargestellte 
Verbindung  absolut  rein  war,  kann  deshalb  keinem  Zweifel  unter* 
liegen  weil  sie  zu  venchiedenen  Malen,  bald  ans  dem  Kohlenwas- 
serstoff, bald  ans  der  Mono-,  bald  aus  der  Dinitro Verbindung  dar- 
geetellt,  immor  denselben  Schmelzpunkt  zeigte  und  bei  meiiroren 
Analysen  Zahlen  lieferte,  die  mit  den  berechneten  vollständig  ftber- 
einstimmten. 

Beim  Behandeln  mit  chromsanrem  KaH  und  Schwelelsäure 
Eeferte  das  Methyl-Benzyl  ebenso  wie  das  Xylol  als  einziges  Oxy- 
dationsprodnct  Terephtalsäure,  der  auch  nicht  eine  Spur  von  Ben- 
zoösänre  beigemengt  war. 

Diese  Versuche  scheinen  mir  nicht  unwichtige  AniMilfisae 
über  das  Weson  der  Homologie  und  Isomerie  zu  geben.  Wenn 
wir,  wie  ^is  allgemein  geschieht,  die  3  KoUenwasserstoffs  Benzol, 
Toinoi  und  Xylol  als  Glieder  einer  homologen  Beihe  betrachten, 
so  ergiebt  sich  dass  wir,  vom  Anfangsgliede  ausgehend,  im  Stande 
sind,   eine  ganze,  Beihe  homologer  Verbindungen  durch  succQssive 
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Substkitticm  von  Methyl  Ar  Wassersioff  «ofinibatien,  dass  es  am 
aber  meht  mCgliofa  ist  bei  diesem  Axifbati  ein  Glied  der  Beihe  ssn 
überspringen,  indem  wir,  anstatt  zweimal  nach  einander  Methyl 
einzuführen,  einmal  ein  Wasserstoffatem  durch  Aethyl  ersetzen. 
Aus  dem  Benzol  Cs  He  entsteht  durefa  Einführung  von  Methyl 
€  Hs  das  Tohiol  €7  H«,  aus  diesem  durch  Wiederholung  dess^- 
ben  chemischen  Brooesses  das  Xylol  Gb  Hio,  aber  dadurch,  dttss 
wir  ftir  ein  Atom  Wasserstoff  im  Benzol  das  Badical  Aethyl  €s  H5 
substituiren,  entsteht  ein  mit  dem  Xjiol  zwar  gleich  zusammenge- 
setzter, allein  in  allen  Eigenschaften  daven  verschiedener  Kohlen« 
Wasserstoff.  Diese  Thatsache  war  um  so  weniger  zu  erwarten,  ä^ 
durch  die  neuern  Versuche  von  Schorlemmer^)  es  bewiesen  au 

sein  scheint,  dasö  das  sogenannte  Methyl  ^  |^  >  identisch  mit  dem 

Aethylwasserstoff         ^  |   und  demnach  das  Badical  Aethyl  €2  Hß 

nur  mn  methylirtes  Methyl  €  Ht  (€  Hs)  ist,  ab^r  trotzdem  iSsst 
sich  die  Verschiedenheit  des  chemisdien  Effectes  eines  zwdmaligeii 
Eintritts  von  Methyl  von  dem  eines  einmaligen  Eintritts  von  Ae* 
thyrl  leicht  verstehen,  wenn  man  annimmt,  dass  in  beiden  Füllen 
verschiedene  Wasserstoffaiome  durch  das  Badfoal  Methyl  substituirt 
werden.  Durdi  successive  Einftthmng  von  Methyl  in  das  Ben-, 
zol  erhält  man  die  Verbindungen:  Toluol  €7  Hb  a»  einfach  me* 
thylirtes  Benzol  Ce  Hs  (€  Hs)  und  Xylol  n:  zweifach  methylirtes 
Benzol  Ce  Hi  (€  Hsja;  durch  die  Substitution  des  Wasserstoffes 
im  Benzol  durch  Aeäiyl  €t  H5  [=  methylirtes  Methyl  €Ha  (€  H^jl] 
aber  entsteht  die  Verbindung  Ce  H5  [C  H2  (C  H«)].  Während 
also  im  Xylol  2  Wasserstoffstome  des  Benzors  durch  Methyl  er- 
setzt sind,  ist  im  Aethyl-Pbenyl  nur  eins  ausgetreten  und  das  i^mte 
Atom^Methyl  ersetzt  ein  Wasvsrstoffatom  des  ersten  Atom's  MeihyL 
Diese  theoretischen  Folgerungen  werden  unterstützt  durch  das 
cfaemisdie  Verhalten  beider  Verbindungen.  Wenn  die  zweiten  Me- 
thylatome in  den  beiden  Kohlenwasserstoffen  verschiedene  Wasseiv 
stoffatome  ersetzen,  so  ergiebt  es  sich  als  höchst  wahrsdieinUciii 
dass  sie  auch  mit  ungleicher  Festigkeit  gebunden  sein  werden  und 


'  '  1)  Ann.  d.  Chem,  n.  Pharm.  131,  76  und  132,  234. 
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seilen  wir  m  det  That  bd  der  Oxydation  mit  Ohromsafarö. 
Im  Xj*lol  (Dimetkylbenzol)  bleiben  sUmmiliche  Koblenstoffatome  in 
feBter  Yerbindnng'  mit  Lander,  während  beim  Aethyl-Ilienyl  das 
zweite  Methylradioal  ungleich  loser  gebunden  ist  and  ach  bei  der 
Oxydation  sofort  abspaltet,  so  das«  aus  dieser  Verbindung  dieselbe 
SanrOf  wie  ans  dem  dnfaieh  metbylirten  Benzol,  dem  Tolnol  ent* 
steht  \). 

Wenn  diese  Ansicht  richtig  ist,  so  erscheint  eä  feirner  als  sehr 
wmbrseheinlieh,  dass  auch  alle  Obirigen  direct  ans  dem  Benzol  durch 
ESafahmng  eines  dem  Aethyl  homologen  Alko&olradieals  gebildeten 
Kohlenwasserstoffe  bei  der  Oxydation,  ebenso  wie  das  AethyM^e- 
nyl,  nur  das  KoUenstoflhtom  des  einen  fester  gebvndenen  Methyl- 
radkak  behalten,  d.  h.  dttss  alle  Benzoesäure  liefern  werden,  wäh- 
rend alle  Benzylyerbindungen  den  Kohlenstoff  von  2  Atomen  Me- 
thyl festhalten  und  Terephtalsäure  bilden  werden.  So  yerhält  sich 
in  der  That  das  von  Tollens  und  mir  dargestellte  Amyl-Phenyl 

^  ]^  I   =  €11  Hi6,    es   liefert   bei  der  Oxydation  Benzoesäure 

und  das  von  Glinzer  und  mir  aus  Bromtoluol  und  Bromäthyl  er- 

#*      TT   ^  "^ 

haltene  Aethyl-Benzyl  ^  ^|,  einp  bei  169-160®  constant  sie- 
dende Flüssigkeit,  wird  durch  Chromsäure  vollständig  zu  einer  Säure 
oxydirt,  welche  alle  Eigenschaften  der  Terephtalsäure  besitzt. 

In  demselben  Verhältniss  wie  das  Aethyl-Phenyl  zum  Methyl- 
Benzyl  schönen  eine  Anzahl  anderer  isosnerer  Verbindungen  zu 
stehen,  fttr  deren  Verscl^edenheit  wir  bis  jetzt  keine  Ursache  kann- 
ten,  so  c.  B«  die  beiden  isomeren  Toluykäuren.  In  der  der  Ben* 
co^sfture  homologeik  Tolviylsäure  sind  sämmtMcbe  Kobiensteflttome 
fest  mit  einander  verbunden,  sie  lässt  sieh  auf  die  gewöhnliche 
Weise  in  das  dazu  gehörige  Alddiyd  verwandein  und  giebt  bei 
der  Oxydation  keinen  Kohlenstoff  ab,  die  Alphatoluylsäure  dagegen 
ist  TOrhältnissmässig  unbeständig,  sie  verliert  leicht  ein  Kohlenstoff* 


1)  Dass  das  Xylol  bei  der  Oxydation  nicht  die  der  BencoMure  ho* 
mdoge  Toluylsäoie,  sondern  Terephtalsanre  liefert  hat  esinen  Grund,  wie 
mir  scheint  darin,  dass  die  Toluylaaare  selbst  durch  weitere  Oxydation 
sogleich  in  Terephtalsäure  übergeht.  Die  Terephtalsäure  steht  bekanntlich 
zur  Toluyls&ure  in  derselbsn  Beziehang,  wie  die  Oxi^ure  zur  Essigsäure. 
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^Um  und  liefert  Benso^sätire  oder  Derivat«)  derselbeii.  Auch  in 
ier  fettsäurereibe  lassen  sich  wie  es  auch  bereits,  namentlidi 
von  Kolbe,  ver$ncht  ist,  viele  Isonierienauf  diese  Weise  erklären 
In  kurzer  Zeit  hoffe  ich  weitere  Mittheilungen  über  die  Koh* 
lenwaaserstoffe  der  aromatischen  S^urereibe  madien  zu  können. 
Um  indess  die  durch  Synthese  gebildeten  Kohlenwasserstoffe  aut 
den  bis  jetzt  bekannten  vergleichen  zu  können,  sind  die  letzteren 
nicht  exact  genug  untersucht  und  es  scheinen  z.  B.  das  Cumol  und 
das  Gymol  von  verschiedenem  Ursprünge  ganz  verschiedene  Eigen- 
schaften zu  besitzen.^  Die  bereits  begonnenen  Arbeiten  über  das 
Cumol  aus  der  Cumiofläure,  das  Mesitylen  ans  dem  Aceton,  das 
Oymol  aus  dem  Camphei?  und  das  Gjmol  im  Bömisch-Kümmelöl 
werden  voraussichtUcb  zu  einer  genaueren  Kenntniss  dieser  Ver- 
bindungen fUfarep, 


Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  der  Lawrence 
scientifle  schooL 

Von     W,  Gibh-s^). 

I.      Verhalten  des   unterschtvefligsauren   Natrons  gegen  einige 

Metalloocyde, 

Wird  dne  nentrale  Lösung  von  schwefelsauren  Nickel  odeif 
salpetersaurem  Nickel  mit  eurer  Lösung  von  nnterschweflig* 
saurem  Natron  gekooht,  io  scheidet  eich  schwarzes  Sohwefdnickel 
aus,  dessen  Fidlung  mach  längerem  Kochen  volbtändig  ist.  WvA 
die  Niokellösung  vorher  durch  einige  Tropfen  Essigsäure  ange- 
säuert, so  geht  die  Fällung  rascher  vor  sieh.  Es  ist  jedoch  schwer 
den  Moment  der  totalen  Fällung  zu  bestimmen,  das  Sieden  mnss 
meistens  einige  Stunden  fortgesetzt  werden.  Wird  zur  gemengten 
Lösung  des  Nickelsalzes  und  des  unterschwefligsauren  Natrons 
Salzsäure  gesetzt,  so  tritt  beim  Sieden  keine  Fällung  ein.  Am- 
moniak verhindert  die  Fällung  des  Schwefelnickeb  nidit,  die 
Reaktion  wird  dadurch  nur  verlangsamt. 


1)  American  Journal  of .  sco^noe  &  arts«    YoL  37^  846. 
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Erhitzt  man  eine  Lösung  von  solvwefekaarem  Nickel  nit 
einem  Uebenchuss  einer  eoncentrirten  Lösung  Ton  nnterachwenig* 
nnrem  Natron  in  einem  zngeschmolaenen  Rolir  eine  halbe  Stande 
lang  auf  120^,  so  ist  die  Zenetznng  vollstilndig.  Die  Reaktion 
eignet  eich  deshalb  ganz  besonders  mm*  quaniitaiiven  BetiUmmimg 
dM  Nü^leeU.  Das  geftllte  soLwefelhaltige  Schwefelniekel  kanii  ohne 
im  geringsten  ozydirt  zu  werden  mit  siedenden  Wasser  ausge' 
waschen  werden.  Man  trocknet  es ,  röstet  es  in  einem  Porzellan^ 
tiegel,  befeuchtet  den  Küokstand  mit  einigen  Tropfen  Schwefel« 
s&nre.  gltiht  gelinde  und  wilgt  das  erhaltene  söfawefelsaure  Nickel. 

Das  Schwefelnidcel,  wie  es  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
erhalten  wird,  ist  schwarz,  wird  aber  ^ureh  Glühen  dunkelgelb. 
Eb  ist  Inftbestftndig  und  ^ird  von  oonoentiirter  Salzsfture  selbst 
in  der  Siedehitze  nicht  angegriffen.  Auch  ooneentiirte  Sc&wefeU 
sttore  ist  ohne  Wirkung,  concentrirte]  Salpetersäure  verwandelt  es 
in  schwefelsaures  Nickel.  Es  wird  durch  Oltthen  im  bedeckten 
Porzellantiegel  nicht  oxydirt,  in  einem  Luftstrome  geglüht  bildet 
es  aber  basisch  schwefelsaures  Nickel, 

Die  Bildung  des  Schwefelnickels  ergpiebt  sich  aus  der  Glei- 
chung : 

1«C1  +  2NaOS20j  ^  NiS  +  NaCl  +  NaOSsOs 

1.  Kobalt.  Verhält  sich  gegen  unterschwefli^aures  Natron 
wie  Nickel,  die  Zersetzung  geht  nur  weit  schwieriger  vor  sich  und 
ist  erst  durch  einstündiges  Erhitzen  der  Lösungen  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  120^  vollständig.  Das  gefällte  Schwefelkobalt  ist 
schwarz  und  so  unlöslich  in  Säuren  wie  Schwefelnickel.  Es  kann 
ohne  Zersetzung  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  werden.  Diese 
Reaktion  ist  ebenfalls  sehr  geeignet  zur  quantitativen  Bestimmung 
dea  Kobalts.  Man  verflthrt  mit  dem  gefällten  Schwefelkobalt  wie 
oben  beim  Nickel  angegeben.  Hat  man  ein  Gremenge  von  Kobalt 
und  Nickel,  so  werden  beide  durch  Erhitzen  mit  nnterschweffig- 
sauren  Natron  auf  120^  als  Sulfide  gefällt.  Man  verwandelt  den 
Nioderseblag  in  schwefelsaure  Salze,  wägt  diese  und  bestimmt  darin 
das  Kobalt  durch  Fällen  mit  salpetrigsaurto  Kali.  Die  Menge 
des  Nickeb  ergieU  sich  dann  aus  der  Differenz. 

2.  Eisen,  Ein  JBisenozjdsalz  wird  durch  unterschwefligsanres 
^»troii  bfikfuiAtUch,:^  CUydnlaalA  redncict.  /  Ein  Eiaeno&yduUalz 
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wird  dnrch  weitarea  Editsen  mit  dieseml  Beftgens  jücht  verSudert, 
SrUistman  aber  die  Löatmg  dea  Oxydalaakes  mil;  einem  Uiebar* 
BchoBB  einer  eoncentrirten  Lösung  von  nnierBchweiigsaureni  Na^ 
tvon  eiiie  oder  mehrere  Stunden  lang  auf  130^  —  liO%  so  wixd 
aUee  Bisen  als  aoliwfy^aes  SchwefeleiBen  geßlllt.  Dieses  Schwefel^ 
eiaea  ist  laftbeständig,  wird  von  eoncentrirter  Salaafture  nur  wenig 
angegriffen  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  gar  nicht»  löst  sich 
aber  leicht  in  Salpetersäure.  Die  vollständige  Fällong  des  Eisens 
erfordert  nur  eine  höhere  und  länger  andauernde  Hitoe  als  Kobalt 
und  K(^eL  Wird  gegltfliteB  Eisenoxjd  mit  dnem  Uebersohnss 
an  trocknen  unterschwefligsaurem  Natron  geglftht,  so  entsteht  in 
Saksäure,  unter  Schwefelwaeserätoffentwickelung,  leicht  lösliches 
SchweMeisen.  -— «  Die  obige  Beaktion  kann  ako  nidit  zur  Treii^ 
nung  des  Eisens  von  Kobalt  und  Niekel  angewendet  werden. 

3.  ITum&rde,  Verf.  findet,  dass  die  Thonerde  nach  ChamePs 
Vorschrift  nur  sehr  schwer  vollständig  gefällt  wird,  weil  sich  wahr- 
scheinlich ein  ziemlich  beständiges  schwefligsaures  Salz  bildet.  Er- 
hitzt man  aber  eine  Lösung  von  Alaun  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  auf  120^,  so  wird  nach 
kurzer  Zeit  alle  Thonerde  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  meist 
halb  gallertartig  und  lässt  sich  sehr  leicht  waschen.  Er  ist  fast 
unlöslich  in  kalter,  eoncentrirter  Salzsäure  und  löst  sich  nut  lang- 
sam beim  Kochen.  Verdünnte  Schwefelsäure  ist  ohne  Wirkung, 
und  Königswasser  löst  ihn  nur  schwierig. 

4.  Zink.  Durch  Erhitzen  einer  Zinklösung  mit  nnterschwef- 
ligsaurem  Natron  auf  120^ — 140^,  wird  hellgelbes  Schwefelzink 
neben  Schwefel  gefällt.     Die  Fällung  ist  aber  unvollständig. 

5.  Mangan.  Sdiwefdsaares  Itangan  wird  durch  NaOSaOs 
bei  120^  nicht  angegriffen«  Ist  ob  aber  mit  Eisen  gemengt,  so 
enthält  das  niederfallende  Schwefeleise»  Mangan. 

Die  Unlöslichkeit  des  in  der  Hitze  gefällten  Schwefelnickels 
und  Kobalts  veranlassten  den  Verf.  eine  siedende  Lösung  von 
Sehwefelnatrium  zu  einer  siedenden  Lösung  von  schwefelsaurem 
Nickel  und  Kobalt  zn  fügen.  Auch  hior  war  die  Fällung  roHstän- 
dig  und  die  gefililten  Snlfide  vollkommen  luftbeständig.  Um  den 
UebersdiuBs  an  SchwefebM^trium   au  aerstören  ffigt  man  zu  der 
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Flflmi^keit  vor  dem  ^  Filf riren   einige   Tropfen  EBsigsänre*     Hau 
behandelt  dann  die  gefkllten  Sulfide  wie  oben. 

n.     Uebeir  die  Bestimmung  des  8tieh$töffes  nach  dem  Gewicht. 

Die  folgende  Aiethode  eignet  sieb  aebir  gnt  zur  B^timmuog 
def» Stickflioff^  ia  nnorganiscb^n  9alpetr%*  und  ^alpeteraaiuren  ^al; 
aen*  Amnxoniakaalze  find  organische  Salze  der  Salpetersäure  sind 
davon  apogeaphlpssan. 

Mfi  etwa  6  ZoU  langes  Yerbreni^ungsrohr  wird  an  denn  eii^ei^ 
Ende  augescbinolzen  und  der  gautninhallj  des  Rohres  durch  Aus; 
measeii  mit  Quecksilber  bestimmt.  Man  ,wegt  dan«  das  sorgfältig 
gereinigte  und  getrocknete  Rohr,  nachdem  xoan  ^s  mit  einem  paar 
senden  Kork  verschlossen  hßi.  Hierauf  bringt  man  feines  ICupfer  in 
daa  Bohr  und  das  Gemenge  der  zu  analjsirenden  Substanz  mjt  feinem 
Ku|ife(r.  Das  geftilte  und  wieder  durch  den  Kork  verschlossene  Kohr 
wird  gewogen. ,  Man  erfährt  so  das  Gewicht  des  angewandten  Kup«> 
feiB,  and  durch  Division  mit  dem  specifischen  Gewichte  daraus  das 
Volnmen  des  Kupfers.  Man  verbindet  endlich  die  Bohre  mit  einem 
gevrc^enen  CaClrohr  und  fuhrt  die  Verbrennung  in  bekannter  Weise 
aus.  Nach  beendeter  Zersetzung  schmiltet  man  das  offene  Ende 
des  CaClrohres  zu,  läaat  das  Bohr,  erkalten  und  wMgt  dann  das 
CaCSrohr  und  die.YerbreQnungsröbre  mit  dem  frül^en  Kprke.  Die 
GewiohjUnBunabme  des  CaiGIrohres.giebt  den  Wassergehalt  der  0ub- 
stan«,.  sO!wobl  wie  des  Kupfers  an.  Die  Gewichi^abnahn^e.  4^  yev- 
brennungsrohres  giebt  .den  Ngehalt.  der  SubstanZ)  .unter  Bi^rUck- 
fliehligung  natürlich,  des  Wassergehalt^  der  Substanz  und  deaKup- 
faüs,  sowie  des  absorbirton  Sauerstoffes.  Die  Korrektion  für  den 
absorhirten  Saueratoff  •  findet  man  leicht  hinlängfieh .  genau  wenn 
man  vom  Bauminhalte  der  Bohre,  das  Volumen  dee  Kupfens  ab* 
zieht.  Daraus  eigiebc  sich  das  Volumen  und  also  .siuch  das  Gevieht 
der  in  der  Bohre  enthaltenen  Luft.  Man  betrachtet  ^/6  dieser  Menge 
Luft  als  Saueratoff  und  nimmt  an,  dass  derselbe  vom  Kupfer  voU-» 
kommen  absorbirt  wird«  -*-  Der  Verf.  fsnd  auf  diese  Weise  13,86  7# 
N  ha  Salpeter,  die  Theorie  erferdeort  13,86%. 
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Öl.     Ueher  die  Trennung  des  Cers  von  Lanthan  und  DidytH, 

Kocht  man  ein  cer- ,  lanthan-  und  didym-haltiges  Salz  mit 
yerdünnter  Salpetersäure  und  fügt  Bleihyperoxjd  hinzu,  so  wird 
das  Ger  leicht  und  unter  Umständen  vollständig  oxjdirt  indem  die 
Lösung  sich  dabei  mehr  oder  weniger  tief  orangengelb  färbt.  Man 
hat  in  diesem  Verhalten  eine  sehr  empfindliche  und  bequeme  Reak- 
tion zur  Erkennung  des  Gers.  Die  Reaktion  gelingt  mit  allen  in 
Salpetersäure  löslichen  Salzen.  Am  besten  löst  man  das  Gersalz  in 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnter  Salpetersäure  setzt 
eine  kleine  Menge  reines  Bleihyperoxyd  hinzu  und  erhitzt  einige  Mi- 
nuten zum  Kochen.  Die  kleinste  Menge  Ger  giebt  sich  durch  die 
gelbe  Farbe  der  Lösung  zu  erkennen. 

Wird  die  Lösung  eines  Gersalzes  in  concentririer  Salpetersäure 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  PbOs  gekocht  so  entweiobt 
viel  Sauerstoff,  die  Lösung  entfärbt  sich,  indem  das  erst  gebildete 
Ceroxydsalz  in  Oxydulsalz  übergeht.  Diese  auffallende  Erscheinung 
steht  wohl  mit  der  Bildung  von  salpetersaurem  Blei  im  Zusammen- 
hang-, denn,  wenn  die  Lösung  des  Geroxydulsalzes  eine  grosse 
Menge  dieses  Salzes  enthält,  so  tritt  durch*  Salpetersäure  und  PbOg 
die  obige  Reaktion  nicht  ein. 

Auch  durch  Kochen  mit  PbOs  und  verdünnter  Schwefelsäure 
werden  Oeroxydulsafze  oxydirt,  aber  in  dem  fast  unlöslichen  sdilre« 
feisauren  Natröudoppelsalz  def  Germetalle,  wird  das  Gevoxydal 
durch  Ei^itzen  mit  conc.  Schwefelsäure  unSd  PbOs  nur  theilweitie 
oxydirt,  obgleich  sich  hierbei  Sauerstoff  entwickelt. 

Uebermangansaures  Kali  wirkt  nicht  sofort  auf  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Geroxydul.  Beim  Kochen 
erst  färbt  sich  die  Lösung  gelblich  und  wird  braunes  Mangaaoxyd 
gefällt.  Behandelt  mau  eine  Löerung  der  Germetalle  mit  Salpeter* 
säure  undPb02  in  der  obigen  Weise,  dampft  die  dunkel  orangegelbe 
Lösung  zur  Trockne  ab,  und  erhitzt  den  Raokstaiid  einige  Zeit  so 
dass  sieh  etwas  Salpetersäure  entwickelt,  so  lö«en  sieh  bmn  Be^ 
handeln  des  Rticktrtandes  mit  siedendem  Wasser,  dem  etwas  Bai* 
petersäure  zugesetzt  ist,  nur  die  Salze  des  Lanthans  nnd  des  IM- 
dyms:  alles  Ger  bleibt  zurück  als  ein  basisches,  in  Wasser  unlös- 
liches Salz.     Man  wäscht  den  Rückstand  aus,  fällt  aus  dem  Filtrate 
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doreh  Sehwefelwass^rstoff  das  Blei,  und  kunn  dann  dtrrcb  OzttlsXbre 
Lantliaii  und  DidT«!  vollkommen  cerfrei  ffdleo*  Det  F^lterrttek^ 
stand  Ntot  aidi  in  ranehender  Saljuelerflttul«,  ans  der  Löanng  wtfd 
snnaebet  durch  Schwefelwasserstoff  das*  Blei  entfernt  nnd  dann 
durch  Osslsänre  das  Cer  nedergesehlagen. 

In  dem  auf  solche  Weise  erhaltenen  salpetersanrem  Ceroxydnl 
lassen  sieb  «pektmlanalytisoh ,  nadiOladstone;  nnf  Sporen  von 
IHdym  imckweisen. 

IV.     Ueber  Äbseheidung  und  Bestimmung  des  Gers, 

Die  Lösung  des  Cer  (und  Lanthan  und  Didym)  wird  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  stark  mit 
Wasser  verdünnt :  Auf  1  Gramm  Ceroxyd  etwa  V«  1^*6^  Wasser. 
Man  erhitzt  dann  die  Lösung  zum  Kochen  und  setzt  eine  heisse 
Losung  von  Oxalsäure  oder  oxalsaurem  Ammoniak  hinzu  und 
wäscht  den  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  körnigen  Niederschlag 
mit  siedendem  Wasser.  Hierauf  durchstösst  man  das  Filter  und 
spfflt  den  Niederschlag  in  einen  gewogenen  Tiegel.  Man  dampft 
zur  Trockne  ab,  trocknet  den  Röckstand  bei  100®  und  Wägt. 
Ohne  allzugrossen  Fehler  kann  man  diesen  Niederschlag  als  aus 
CeO .  CjOs  +  3H0  bestehend  betrachten.  Bei  Mineratanalysen  ist 
es  meist  wünschenswerth  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  in  der 
Base  und  in  der  Säure  zu  finden.  Man  braucht  zu  diesem  Zweck 
nur  einen  Theil  des  obigen  Salzes  mit  Eupferoxyd  zu  verbrennen. 

V.     Ueher  die  quantitative  Trennung  des  Cers  von  der  Ytter- 
erde^  Thonerde,  Beryllerde,  Eisen,  Mangan  und  Uran. 

Mit  viel  grösserem  Yortheil  als  durch  schwefelsaures  Kali,  las- 
sen sich  die  Ceroxyde  durch  schwefelsaures  Natron  von  den  oben 
genannten  Metalloxyden  trennen,  denn  die  Doppelsalze  des  Letzte- 
ren sind  in  einer  gpesättigten  Glaubersaklösung  leicht  löslich,  wäh- 
rend das  Cerdoppelsalz  in  Glaubersaizlösang  vollkommen  unlöslich 
ist  Man  verwandelt  deshalb  die  gemengten  Oxyde  in  schwefelsaure 
Salze,  lösst  sie  in  der  geringsten  Menge  Wasser  und  fügt  eine 
Glaubersalzlösung  nnd  pulverisirtes  Glaubersalz  hinzu.  Am  besten 
arbeitet   man   mit   heissen  Lösungen.      Das  Cerdoppelsalz  scheidet 
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eieli  angenblieklieh  als  ein  weisfiee  krystalHiiiseliee  Pulver  «k  ,  Mau 
wftMht  6$  ftufi  dem  filier  mit  einer  beiasen  mid  gesftttigtoii.  GUa- 
benalalösmig.  Uan  löest  es  dann  in  verdünnter  hejeser  Sal^üure 
und  fäUt  die  Oerozyde  durch  otsakaures  Ammoniak  (siehe  Nt.  IV*). 
Im  Filtrat  vom  Cerdoppekala  wird  zunftehgt  das  Eisen  durch  Ohlor 
gas  oxydirt,  die  Flüssigkeit  durch  Salss-  oder  8chwefel-«Bäure  sohwach 
angesäuert  und  dann  die  Ttterde  durch  ozabaures  Ammoniak  ga* 
fällt.  —  Sind  die  Ceroxyde  mit  Eisen  gemengt,  so  amas  LetBte- 
res  erst  reducirt  werden,  was  am  besten  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  au  erreichen  ist»  Ohne  diese  Vorsicht  ist  der 
Cerniederschlag  durch  Glaubersalz  stets  eisenhaltig. 

VT.     Ueher  dis  Anwendung  des  FlmrwasserstQff-Fiuorhaliufns 
in  der  Analyse. 

Beryüerde.  Beryllerde,  welche  in  bekannter  Weise  von  Thonr 
erde  und  Eisen  befreit  war^  wurde  mit  dem  doppelten  Gewicht  an 
ELFl-j-HFI  zusammengeschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser,  dem 
etwas  Flusssäure  zugesetzt  war  aufgeweicht.  Eine  ansehnliche  Menge 
Thonerde  blieb  in  Form  des  unlöslichen  Fluorkalium-Doppelsalzes 
zurück.  Durch  kohlensaures  Ammoniak  allein  kann  aber  Beryllr 
erde  nicht  vollkommen  frei  von  Thonerde  erhalten  werden.:  Ana 
dem  Filtrat  scheiden  sich  KrystallkrustQn  von  Fluor  -  Beryllium- 
Kalium  ab,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  vollkommen  rein 
erhalten  werden  können.  Es  scheint  dieses  der  einzige  Weg  zu 
sein  chemisch  reine  Beryllsalze  zu  gewinnen.  Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  wurde  zu,  BeFl  -f-  ^^^  gefunden  (Be  =»  4,66). 

Aus  dem  Beryll  kann  unmittelbar  reine  Beryllerde  gewonnen 
werden,  wenn  man  denselben  mit  FIE  -f-  FIH  zusammenschmilzt, 
und  das  entstandene  Berylldoppelsalz  durch  Umkrystallisiren  reinigt. 
Wegen  des  geringen  Gehaltes  an  Beryllerde  im  Beryll  ist  es  aber 
vortheilhafter  zunächst  nach  den  üblichen  Methoden  die  Beryllerde 
möglichst  zu  reinigen  und  dann  erst  obigen  Weg  einzuschlagen. 
Aus  dem  Doppelsalz  schlägt  Ammoniak  reine  Beryllerde  nieder. 
Setzt  man  zu  einer  Beryll-  und  Thonerdelösung  Fluornatnum,  so 
fällt  alle  Thonerde  in  der  Form  von  Kryolith  nieder,  die  Beryll- 
erde bleibt  in  Lösung.  Vielleicht  lässt  sich  diese  Keaktion  zur 
quantitativen  Trennung  der  beiden  Erden  anwenden. 


TJM&rtiiob^äsufre,  Fein  pulverisirter  Colambit  wird  schon  durch 
du  blosse  Abdampfen  mit  der  Lö9i]iig  einer  dreifachen  Menge  an 
FIK  -^  FIH  fast  ganz  aufgeschlossen.  Das  trockne  Gemenge 
wird  im  Platintiegel  geschmolzen  und  der  schön  rosenrothe  Rück- 
stand dorch  Kochen  mit  fiusssäorehaltigem  Wasser  gelöst.  Die  klare 
Lösung  liefert  beim  Erkalten  farblose  £rystalle  von  Fluorniob- 
Kalium }  die  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  vollkommen 
frei  von  Eisen  und  Mangan  erhalten  werden  können.  Es  ist 
jedoch  besser  erst  durch  SchwefelwasserstofiP  Zinn  und  Wolfram 
zu  entfernen  und  das  Eisen  zu  reduciren  und  dann  zur  Krystalli- 
sation  abzudampfen. 

Handelt  es  sich  blos  um  die  Darstellung  von  reinem  Unter- 
niobdoppelfluorid,  so  schmilzt  man  den  Columbit  blos  mit  dem 
doppelten  Gewicht  an  FIK  4~  ^^^^  zerreibt  die  geschmolzene  Masse 
fein  und  lösst  sie  in  salzsäurehsltigem  Wasser.  Man  leitet  dann 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lösung  und  reinigt 
das  beim  Abdampfen  sich  ausscheidende  ünterniobdoppelsalz  durch 
wiederholtes  Umkrjstallisiren.  Die  einzige  Schwierigkeit  bei  diesem 
Verfahren  besteht  in  der  Abscheidung  des  Eisens.  Will  man  daher 
grössere  Mengen  an  Unterniobsäure  darstellen,  so  schmilzt  man 
das  Mineral,  wie  oben  mit  FIK  -{-  FIH,  behandelt  die  Schmelze 
mit  Wasser,  filtrirt  und  dampft  das  Fiitrat  zur  Trockne  ab.  Der 
Bückstand  wird  mit  reiner  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  alle  FIH  aus- 
getrieben ist,  dann  mit  Wasser  verdtinnt  und  gekocht,  wobei  alle 
Unterniobsäure  ausgeschieden  wird.  Setzt  man  nach  der  Fällung 
Seignettesalz  zu  und  kocht,  so  ist  die  Unterniobsäure  fast  vollkom- 
men frei  von  Eisen,  Mangan,  2&inn  und  Wolfram. 

ChromeisenHein,  Das  fein  pulverisirte  Mineral  wird  vollkommen 
aufgeschlossen,  wenn  man  es  mit  dem  4  oder  5fachen  seines  Gewichtes 
an  FIK  \  FIH,  10- 15  Miu.  lang  auf  dem  Gebläsetisch  schmilzt.  Er- 
hitzt man  den  Rückstand  mit  concentr.  Schwefelsäure  bis  alle  FIH 
ausgetrieben  ist,  so  wird  dann  durch  Wasser  alles  Eisen  und  alle 
Thonerde  gelöst.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  Aetznatron  und 
leitet  ohne  zu  filtriren  so  lange  Chlor  in  die  Flüssigkeit,  bis  alles 
Chrom  zu  Chromsäure  oxydirt  ist.  Dann  verjagt  man  durch  Er- 
Utzen  das  überschüssige  Chlor,  setzt,  überschüssige  Salpetersäure 
KU  und  fällt  durch  Ammoniak  Eisen  und  Thonerde.     Das  Fiitrat 
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'^fä  iiiit1ßs8%8teur^  atfgeykiiert  ithd  init  «ädi^sburtitti  ISMtülytiinsftaTe 
tind  S6hwefel8Sare  geftllt.  Den  Nieäerschlftg  iktidlit  mati  ^t  M- 
Icdhol  nnä  äalzsänre,  filtrirt  dasOUorblei  abuna  1>edt)iiAnt  mr^- 
trat  däi»  Chrom  wie  gew^Ainlidh.  Diese  MetWde'  ermöglicht  eine 
vollkommene  Trennung  der  Bei^fandtheile  des  Chrottxdseristehis 
seYbBt  bei  Gegenwart  vofa  Magnesia  oder  Kickä  fn  ddtnselbto. 

JÜnnstein.  Dieses  IGneral  lässt  sich  leichter  als  durch  Schmel- 
zen mit  Aetzkali,  oder  mit  Scliwefel  und  Soda  zerlegen,  wenn  man 
es  fein  pulverisirt  mit  dem  3  oder  4fachen  Gewichte  an  TYßi  ^ 
FtBi  zusammensclimilzt.  Die  geschmolzene  Masse  wird  direkt  im 
Tiegel  bis  zur  völligen  Austreibung  der  FIH  mit  Schwefelsaure  t>e- 
handelt,  dann  mit  Wasser  übergössen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  zum 
]ßIochen  erhitzt  scheinet  Zinnsäure  aus^  die  nur  von  Spuren  von 
Eisen  in  bekannter  Weise  befreit  zu  werden  braucht. 

Aus  den  obigen  Versuchen  folgt,  dass  das  FIK  -|-  J^lH  sich  be- 
sonders zum  Au£schliessen  von  Mineralien  eignet,  welche  Metall- 
säuren von  der  Formel  BOa  oder/Unterniobsäure  enthalten.  Das 
Salz  ist  leicht  rein  zu  erhalten  und  wird  in  Blei-  oder  Guttaper- 
chaflaschen aufbewahrt. 


lieber  dlb  GlyecOiiiiEtttire.  l 

Von   Dr.  Siegfried  Friedländer.  \ 

(Jcmnt.  t  pract  Chem.  93,  65). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  reinen  Oxal- 
säure-Aether  entsteht  nach  Löwig^s  Untersuchungen  (Jahresber. 
d.    schles.   Gesellsch.   1861    Heft  X)     der    besöxalsäure  -  Aether 
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(€  H  1     ©3.  Wird  der  Oxaläther  abef  vor  dem  Behandeln  mit 

Natriumamalgam  mit  dem  drei^dchen  Gewicht  abBoluten  Aürobol 
verdünnt,  so  bildet  sich  dieser  Aether  nicht,  'Ef^tidern  ausidr  attdem 
nicht  näher  untersuchten  Prodacten  entsteht  das  Natronsals  einer 
neuen  Säure  der  Glycöünsäure,  Um  dieses  rein  sin  erhalten,  imrde, 
nachdem  die  Einwirkung  des  NatriumamalgÄms  beendigt  war,   das  , 


OeauBefa  eipige  MtwtAoti  gflÜMtfem^),  d^in  \mH  A«tiMif  tiHiandelt 
nnd  mit  Wasser  geschüttelt,  wodurch  sich  eine  gelb  gefitrbt»  ttÜi'ö- 
liselie  LttBWigy  «ntev  Bilduag  eines  dicken»  gratien,  sohtiUerigen 
Niederschlags,  avssclued.  IXeMr,  mit  vrmg  Wa68«^ behandelt^  lie- 
ferte «ne  gett)  gefäri^te  alkali^h  Teagirende^  Flüssigkeit ,  >:Kahrend 
fast  nur  oxalsaures  Natron  ungdöai  bliieb/  Durch  iri^ietiioitce 
fimdampfen  und  Aus^iUen  des  kcfUenikanren  «nä  oxaisauren  Natrons 
mittebt  Alkohols,  uad  •  UnikrysitolKsirea  des  in  der  letxten  Mutter- 
laage  «nthaHeoen  gfycofinaanren  Natrons  lässt  uch  dieses  irein  dar- 
stellen. Es  krystaUisirt  in  durchsicbtigen  Nadeln  oder  <8äuloheu, 
die  luftbeständig,  in  Wasser  leicht  (1,6  Th.  in  1  Th.  Wasser  T<m 
18^,  in  verdünntem  Alkohol  schwer  löslich,  in  absoluta  fast  un- 
lösfich  si]|id.     Seine  Z^sanmeu^^tspung  iaf,  C^HsU^I?*  +  H»0> 

Zur  Darstellung  der  freien  Glycolinsäure  wurde  die  Lösnug 
diesQs  SaUes  In  v^rdßpnteip  ^^l^hql  mit  einer  Ii£isuDg  rpn  fksjei- 
sflure  in  absolutem  Alkohol  versetzt,  filtrirt,  verdampft  uiid  der 
Bfickstand  mehrmals  in  absolutetn  Aikoliol  gel^t.  Beim  ¥erdun- 
Blen  flb^  Schwefelsäure  schied  sieh  die  Bäure  als  erne  strahlige 
Masse  ab,  wielehe^  awischen  FKesspapier  getrocknet,  ein  wdsses  kry- 
stallinisches  Pulver  Tön  der  Zusammensetaung  C^H^f^i  +  4VrH20 
gab.  Bei  100^  n^e^ert  sie  das  Krystallwasser  tftd  bildet'  dann 
eine  zähe  durchsichtige,  beim  Erkalten  nicht  krjstallisirende  Masse, 
die  an  der  Luft,  ^erfliesst  und  dann  fiber  Schwefelsäure  wieder 
krystallisirt.  Sie  ist  in  Wasser  und  Aikoliol  leicht  löslich  und  nicht 
nnzenetzt  flächtig';'  '^n  statken  lÜnerkfeäuren  wird  sie  nur  schwer 
Angegriffen.  ..  ^  \,     . 

Die  Salze  der .  Glyeelinsäure  aind  neuttai  «nnd  enthalten  nur 
ein  Atim  He^\] .  ^ie  iDarfftel)HPg  /^apt^r  ^alze,  gelang  nicfat  Sie 
Bind  mit  A^pDat^me  des,  Silber-  vagid  Quepk3iJj)ei;i^^e9  in. Wasser 
leicht  Uslich 

OlyßoU^BfwrM  J^aU  CjHadCnOi  --^  H*ö  bildet  kryat^inispbe; 
au  der  Luft  zerfliessende  Krusten. 

OtycoUnaaurer  Kalk  €2H3Ca04  -f-  THgG,  nadelfönnige,  moos- 
artig gruppirte  Krystalle. 


1)  Wenn  das  Gemisch  sogleich  weiter   behandelt  wird ,   erhalt  man 
Andere,  bis  jetzt  noch  nicht  naher  untersuchte  Produkte. 

2» 
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Olyeolmaaurer  Barpt  CtHsBaOAi  w«8flerft«ilB6  krystdliiÜBollte 
Polyer. 

OiifcoUnsaure  Magneiia  bildet  sternförnug  gmppirte  Nadeln^  in 
wasserfreiem  Zustande  eine  gomnuarlage  zähe  Hasse. 

OlycaUmaure9  Zupfer  CsHsCuO^  -}-  2HsO,  blaugrüne  sternföv- 
mig  gruppirte,  sehr  zerffiessliche  Nadeln. 

C^eoUnsauree  Silber  CsHaAgOi,  Tolominöser,  krystalliniBcber 
Medersohlag,  der  nach  kurzer  Zeit  in  der  concentrirten  Lösung 
des  Natronsalzes  auf  Zusatz  von  Silberlösung  entsteht.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  Terdünnter  Lösnii- 
gen  bilden  sich  grössere  Krystalle. 

Die    G-lycolinsäure    ist    einbasisch,    aber    wahrscheinlich    drei- 

ri    TT    £\      J 

atomig    und    ihre    typische    Formel    nicht  ^^Jl  G,  sondern 

CiHGJOs*     Sie  scheint  die  der  ölycerinsäure  homologe  Säure  zu 

h| 

sein  und  ist  vielleicht  identisch  mit  der  Säure,  welche  Perkin 
und  Duppa^)  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  112,  24)  bei  der  Einwirkung 
von  Silberoxyd  auf  Dibromessigsäure  erhielten  und  Glyoxylsäuxe 
nannten.  Von  der  Olyoxyisäure  von  Debus  (Olyoxalsäure  nach 
Kekulä)  ist  die  Glycolinsäure  jedenfalls  verfobieden. 


lieber  die  Einwirkung  von  Katrium  auf  Valeriansäure- 
Aether  und  die  Imlirung  des  Badioals  ValeryL 

Von  J.  Alfred  Wanklyn. 
(Joom.  ofthe  ehem.  soc.  1864,  371). 
Löwig  und  Weidmann  (Ann.Gh.u.Ph.  36,  297)  fanden,  dass 
Kalium  sehr  energisch  auf  Essigäther  einwirkt  und  dass  sich  dabei, 
ohne  Gasentwicklung,  neben  Kaliumäthylat  das  Kalisalz  einer  von 
ihnen  wenig  untersuchten  Säure  bildet.  Als  Später  die  cfassischen 
Untersuchungen  von  Frankland  und  Kolbe  Über  die  Alkohol- 

1)  Die  Säure,  welche  aus  der  Dichloressigsäure  (beim  Erhitzen  ihres 
Aethers  mit  Wasser)  entsteht,  ist  nach  Fischer  und  G  e  u  t  h  e  r  (Jenaische 
Zeitflchr.  f.  Med.  u.  Naturw.  I,  47 ;  diese  Zeitschr.  Jahrg.  7, 272)  identisch 
mit  der  Glyoxylsaure  von  Debus  und  die  Formel  derselben  CsHiOi. 

F. 


Valeri«nBaiire*Aelher  und  die  Isolinmg  de«  Radioais  Valeryl.        31 

ndieale  bekanntwurden,  sohienendie  vonLöwi^  nndWeidmann 
erfaaflenen  Resultate  damit  nicht  im  Einklang  zn  stehen,  denn  da 
Metalle  ans  dem  Jodftthyl  das  Aethyl  in  Freiheit  settsen,  lag  die 
Vermnthung  nahe,  dass  auch  der  Essigftther  und  andere  salssartige 
Verbindungen  des  Aethyls  bei  gleicher  Behandlung  freies  Aethyl 
liefern  würden. 

Sebr  Boigföltig  ausgeführte  Versuche  mit  Essigäther  und  Vale- 
riansäure*  Aether  ergaben  indess  Resultate,  welohe  in  dieser  Hinsicht 
mit  denen  von  Löwig  und  Weidmann  übereinstimmten.  Es 
fand  keine  Bildung  eines  Gases  statt  und  die  Reaction  konnte  dem- 
nach nicht  nach  der  Gleichung 

verlaufen  sein*). 

"Die  von  Bei  Ist  ein  entdeckte  Thatsache,  dass  der  Essi^tber 
mit  NatriamXthylat  nicht  Aether  liefert,  sondern  dass  eine  Verbin- 
dung bcäder  entsteht,  weiche  mit  Wasser  in  Alkohol  und  essigsau- 
res Natron  zerßUlt,  zeigt  Ül)rigens  schon,  dass  im  Essigäther  das 
Acetyl  und  nicht  das  Aethjl  das  beweglichere  Radical  ist  Da 
ftr  spricht  ferner  die  Zersetzung  des  Essigäthers  mit  Ammoniak, 
wobei  das  Acetjl  aber  nicht  das  Aethyl  gegen  Wasserstoff  ausge- 
tauscht wird.  Besonders  deutKch  aber  zeigt  sich  dies  in  der  ß 
Hexylreihe.  Das  /^CbHisJ  giebt  mit  alkoholischem  Kali  Hezylen, 
der  Essigäther  des  ß  Hexyls  aber  keine  Spur  von  Hexylen,  son- 
dern ß  Hexylalkohol  nach  der  Gleichung 


1)  Nach  Geuther  (Nachr.  v.  d.  k.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  u.  s.  w. 
za  Göttingen,  1863,  281.  Jahresber.  f.  1863,  323)  zersetsst  sich  [der  Essig- 
•tber  bei  der  Einwirkimg  von  Natrium  nach  der  Gleichung: 

2€|H8(€2H5)02  +  2Na  =  €2H6NaO  -f  CeHeNaG»  +  H« 
Eb  entsteht  ausser  Natriumath^^t  ein  an  feuchter  Luft  und  durch  Wasser 
leicht  yeranderliches,  in  federartigen  Nadeln  krystallisirendes  Natronsalz 
CeHgNaOs,  welches,  im  EohleBSäureetrom  auf  100 --200°  erhitzt,  neben 
wenig  Eflsigather,  eine  bei  175—177°  siedende,  neutrale,  obstartig  rieohende 
f'Hinigkeit  CeHioOs  liefert,  die  sich  theüweise  in  Wasser  zu  einer  sauer 
fssgirenden,  sich  mit  Eisenchlorid  dunkel  violett  färbenden  Flüssigkeit 
«ailöst.  F. 
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wobei  sich  also  nur  das  Aoetjl  'gegea  Wasserstoff  auBi«u0cht  utid 
d^s  /?'HexyI,  da  es  in  Suhe  bleibt;,  wenig  Gelegenheit  inNt:  in 
Htojien  und  Wasserstoff  2u  zerfallen «  wozu  eis  lonat  eiiie  so  ehit- 
mltteri^tische  l^dgan^  besitzt. 

Diese  j^traebtungen  lassen  es  nitögUch  ersoh^neii,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Aetber  die  Benötig  ;  9M\ 
der  Gleichung 

verlaufe.  Um  dies  zu  prüfen ,  wurde  völlig  reiner  Valeriansäure- 
Aether  mit  Vs  seines  Gewichtes  Natrium  und  etwas  mehrf  als  sei- 
nem gleichen  Gewicht  Aether  in  verschlossenen  Kohren  im  Wasser- 
bade erhitzsiti  bis  deV  IVöhreninhalt  Befat  dick  ,^  fast  fest  geworden 
war,  darauf  das  unzersetzte  Natrium  entfernt  und  ;mit  Wasser  be- 
baadelt«  Die.  von  der  stark  alkaUschen Flüssigkeit  getrennte  äthe- 
rische Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  m  Ww^serbade  eiuOel, 
welcheabei  der  Analjrse  Zahlen  lieferte,   die  nehßzu  fiberansti^niiir 

ten  mit  den  von  der  Formel    ^^  ^    q|   geförderten  und  t^ches 

demnach  das  Radical  der  Valeriansäure  zu  sein  «cheint.  Femer  er- 
gab eine  quantitative  Bestimmung  des  Natriums,  welches  zur  2^- 
setzung  einer  abgewogenen  Menge  Valeriansäure-Aether  erforder- 
lich war  und  der  Jbei  der  Zersetzung  entstandenen, P^roduote,  dass 
in  der  That,  wie  es  die  obige  Gleichung  erfordert,  ein  Molecül  des 
Aethers  durch  ein  Atom  Natrium  vollständig  zersetzt  wird  und  dass 
diess  eine  IJ^atriumatom  im  kaustischen  Zustande  wieder  zum  Vor- 
schein iWmt. 


lieber  die  Brom,yert)ixidungexi  des  tridiums. 

Von  Karl  Birnbaum, 

(Insagural-Dissertatioo*    Göttingen)» 

tim  zunächst  reines  Iridium  zu  Erhalten  wurde  nach  Wohl  er 
und  Mucklä^s  Verfahren  die  gesättigte  unreine  Natriumiridium- 
chloridlösui^  mit  Salmiak  gefällt,  der  Niederschlag  mit  starker  O7- 
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iukali«m].ö6^;ug  gekocl^t  und  die  Iridium! ösung  vom,  gelben  iMatin- 
salmiak  ajbfiltrirt.  Darauf  verfuhr  man  ganz  na^h  Martins  Vor- 
schrift >  nur  ieißB  i^us  dem.  ^ariumiridiumc^ranür  das  Indium  durch 
Fällung  mit  saipetersaurem  Quecksilber,  in  kochender  Lösung  (^um 
eine  Verbindung  von  Quecksilberiridiumcjaniir  mit  salpetersa^irem 
Quecksilber  zu  verhüten),  ^^geschieden  wurde  und  zersetzte  dann 
den  g^t  ausgewaschenen  weder  verpnffenden  noch  schwer  ze^setz- 
baren  Niederschlag  durch  Glühen.  Als  bei  dieser  Beipigung  statt 
Baiytwasser,  Strontianwasser  verwandt  worden  war  erhielt  qian: 

IraCya  +  SSrCj  +  llHO 
Strontiamiridiumcjanür  in  farblosen  sechsseitigen  Tafeln. 

Die  Bromide  de3  Iridinma  konnten  weder  durch  Kochf^  mit 
Salpetersäure  und  Bromwasi^rstoffsäurQ,  noch  durch  Ueberleiten 
von  B^m  über  glühendes  freies  oder  mit  Bromnatriuip  gemengtes 
Iridium  erhalten  werden.  Im  I^tztei^  F^ll  entsteht  bßi  starker  Er- 
hitzung eine  sehr  geringe  Menge  ein^r  blauen  V^rbin^ung. 

Da^e^en  giebt  feuc^ites  blaues  Iridiumoxydhydrat,  aus  Natri- 
omiridiumcUorid  mit  Natrpnlau^e  abgeschieden^  mi^  Bromwasserstoff 
eine  blane  unbeständige,  durch  ^fjpetersäure  vor  Beduction  ge- 
schützt, aber  ziemlich  beständige  Lösung,  die  abgedampft  eine  zer- 
fiieBslichfi  blane  Krystallm^sse  hinterlässt.  Diese  Verbindung,  welche 
i^t  Kali  gekopht  wieder  Iridiumoxyj  giebt,  ist  wahrscheinlich 
Iiidiumbromid. 

Dieses  Bromid  vereinigt  sich  nicht  unmittelbar  mit  andern 
Bromiden,  man  erhält  aber  derartige  Verbindungen  auf  folgende 
Art:  Ir  Brs  -f-  KBr  entsteht  aus  Bromkalinm  und  Iridiumchloridlö- 
^WS  im^  ipan  ^ie^  am  {((^miridiiifpcblond  put  ll^ies^uprwfl«' 
serstoff  nach  deq^  4^^^^!^^  i^  ^fli^flpQrkaliums  erhält),  femer 
aus  Bromkaliumlösung  mit  Iridiumsalmiak  oder  reiner  mit  Iridi- 
omnatriumchlorid.  —  Die  Verbindung  bildet  schwarzblaue,  beim  Ab- 
dampfen ihrer  Lösung  zersetzKche  Ökta§der.  Sie  setzt  sich  nicht 
glatt  mit  KocfafaU,  sehweMfiaviem  Nafivium  oder  Chlorbarium  um. 
Mit  4^Mi^^  bil4§t  8ie  er^A  Sesquibroni^^r  daiiQ  Se|$qvioxy.4^1hy- 
diat.  Mit  Kißf^lfluorw^sepi^f  kann  man  ai^fi  ihr  frjdiupibrQpud 
abscheiden.    Mit  f^p^ersaurem  Silber  fällt  ^ie  lv^ßr^  -f  3  Ag3r* 

.  IrBrj  +  NflUBr  glpicfrt  4^  Bia^liunfiterbittdu^jg  p%  ^j^  eit- 
steht aus  Iridiumsalmi^  und  Bromnatrinm,. 
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Ir  Bn  -f-  NaBr  ist  sehr  zerfliesslich  und  zersetzHch  und  ent- 
steht aus  Iridiumchlorid  und  Bromnatrium.  —  Die  Analyse  der 
Verbindungen  konnte  durch  einfaches  Glühen  und  Gltihen  mit  Kalk 
ausgeführt  werden. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Iridiumbromid  im  luftverdännten 
Baum  über  Schwefelsäure  oder  durch  Wärme  abgedampft  setzt  oli- 
vengrüne Erystalle  IrsBrs  -f~  ^^<1«  Iridiumsesquibromür  ab. 

Dieses  Bromür  bildet  eine  Beihe  von  sehr  beständigen  Dop- 
pelverbindungen,  welche  aus  den  Bromiddoppelsalzen  schon  bdm 
Erwärmen,  schneller  bei  Behandlung  mit  Beduktionsmitteln  wie 
Schwefligesäure  oder  Schwefelwasserstoff  entstehen.  So  erhält  man 
leicht  KaliumiridiumsesquibromÜr  LraBrs  -{-  3KBr  -|-  6  aq.  in  grossen 
vierseitigen  olivengrünen  glänzenden  Nadeln.  Bei  Anwendung  ei- 
nes Ueberschusses  von  Schwefligersäure  neben  weissen  Nadeln 
(IrOsSOa  +  3K0S0«?).  Auch  Iridiumsesquichlorür  und  Bromka- 
lium liefern  die  olivengrünen  Nadeln. 

Natriumiridiumbromid  gekocht  liefert  Natriumiridiumsesquibro- 
mür  IraBrs  -f-  3NaBr  -f-  24aq.  in  EhombocSdern.  Ammoniumiri- 
diumsesquibromür  Ir2Bi:s  -f"  BNHiBr  -|-  aq.  bildet  mikroskopische 
olivengrüne  Nadeln. 

Dampft  man  die  wässrige  Lösung  des  Iridiumsesquibromürs 
ab,  so  erhält  man  eine  Lösung  aus  der  Lidiumbrom Wasserstoff 
IxiBis  -{-  3HBr  -f-  6aq.  in  blauen  im  durchfallenden  Licht  braun- 
rothen  Nadeln  auskrjstalliflirt. 


lieber  einige  chlorhaltige  Abkömmlinge  des  AeroUSnSf 
über  Metacroleln  und  Elaldehyd. 

Von  A.  Geuiher. 
(Jen.  Zeitachr.  £  Mediein  u.  s.  w.  1.  265). 

I.    Acrolem  und  Phosphorsuperchlorid, 
Bm  der  Einwirkung  von  AcroleYn  auf  Phosphorsuperchlof id  ent- 
steht^ wie  Oeuther  und  Hübner  ^)  früher  gezeigt  haben^  nicht  bloss 
die  eine  Verbindung,  welche  sie  damals  im  reinen  Zustande  dargestellt 
und  Acröl^inchlorid  (Sdp.  84,^5)  genannt  haben,  sondern  noch  höher 

1)  Ann.  Chem.  und  Pharm.   Bd.  114,  S7  und  42. 
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siedend«  Prodaete,  von  welchen  einem  sie  es  wahrscheinlich  machten, 
di88  dasselbe  die  n&mliche  Zusammensetzung,  wie  das  Acroleinchlorid 
besitse.  Um  über  diese  Verhältnisse  Klarheit  su  erhalten,  wurden 
grossere  Mengen  AeroleYn  der  Einwurkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid unterworfen  und  danach,  da  es  frtther  geschienen  hatte 
als  wenn  bei  der  nachherigen  Destillation  eine  Zersetzung  der 
hoher  siedenden  Prodncte  einträte,  das  jedesmal  entstehende  flOs- 
sige  Oemisch  von  Pfaosphorozychlorid  und  den  Chlorverbindungen 
in  kleinen  Portionen  mit  viel  Wasser  wiederholt  durchgeschüttelt^ 
und  nebenbei  durch  Abktihlung  jede  beträchtliche  Erwärmung  ver- 
mieden. Das  abgeschiedene  Oel  wurde,  nachdem  durch  oftma- 
liges wiederholtes  Waschen  mit  neuen  Portionen  Wassers  die  völ- 
lige Entfernung  des  Phorphoroxjchlorids  erreicht  war,  flber  Chlor* 
calcium  entwässert  und  dann  der  Destillation  unterworfen.  Das 
Thermometer  stieg  zunächst  auf  84^  und  von  da  allmählich  bis 
gegen  180^;  zuletzt  trat  Bräunung  in  der  Betorte  unter  Chlor- 
wasserBtoffentwickelung  ein.  Das  Destillat  wurde  nnn  dureh  sehr 
häufige  Fractionen  in  die  es  enthaltenden  bestimmten  Verbindun- 
gen zu  zerlegen  gesucht,  nachdem  das  niedrigst  siedende  Produet, 
dts  AcroleYnchlorid  entfernt  worden  war. 

Die  zwischen  100^  und  120^  abergehende  beträohtliehe  Menge 
wurde  für  sieh  weiter  fractionirt  und  der  bei  102^  siedende  Theil 
aaaljsirt.  Die  davon  erhaltenen  analytischen  Werthe  stimmen 
mit  der  Formel:  €3  H4  Cls  überein,  so  dass  dieser  Siedepunkt, 
als  der  der  reinen  Verbindung  zu  betraehten  ist. 

Nachdem  so  mit  Sicherheit  festgestellt  war^  dass  die  bei  der 
iSnwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Acrolei'n  neben  dem  bei 
84^,5  siedenden  AcroleYnchlorid  nahezu  in  gleich«:  Menge  entste- 
hende, bei  102^  siedende  Verbindung,  die  nämliche  Zusammensetzung 
wie  jenes  besitzt,  entstand  die  Frage  nach  der  wahren  Natur  der- 
selben. Es  lag  nahe,  Beziehungen  zwischen  den  beiden  zu  ver- 
mnthen,  wie  sie  für  das  Aldehydchlorid  und  das  Elaylehorür  be- 
reits nachgewiesen  waren.  Die  seit  der  ersten  Pnblication  über 
diesen  (Gegenstand  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  BebouTs^) 
haben  nun  diese  Vermuthungen  vollkommen  bestätigt,  indem,  wie  im 
Nachfolgenden  gezeigt  wird,  diese  Verbindung  idetUuck  ist  mit  der 

1)  Ann.  Chem.  und  Pharm.    Sopplement-Bd-  I,  229. 
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aus    d^m  Tmblorbydria  erbalteoen,   dem  moeifach'4M(ifcv>099ßr9i^- 
89mrA^\  GkyeidäH^. 

Der  Siedepunkt  dieser  Verbindung  liegt  >  wie  bereits  Qbeu 
erwähnt,  bei  102^,  der  des  zweifach  - cblorwasseratofiiBafttreo.  GJy- 
cidäthers  wird  von  Eeboul  101 — 102^  angegebeq,  das  spec.  GeiRC« 
dieser  Verbindjcmg  wurd^  gefunden  bei  9^,5  au  1,21;  Eeboiil 
fand  es  für  die  seinige  bei  20^  zu  1,21.  Ss  fi^deti  sich  bei 
dieser  Verbindi^ng  die  nämliche  geriBge  Zerset^barkeit  bei  der  Eiu^ 
Wirkung  des  Lichtes  oder  durch  wiederholte  Destillationen.  Durch 
Brom  wird  der  zweifach  -  chlorwasserstoffsaiure  Q^pidäther  ohne 
EniwiQkehuiig  von  Bromwasaerstoff  in  ^x^  bei  220^ — 224^  siedende 
Y^laindung  €'»*Gl*»r^  (CsHiCljBr«)  vom  spec.  Gew.  2,10 
bei  13^  ttbergefühft  £benap  verhält  sich  diese  Verbindung; 
das  entstebeJ^e  Produkt  besass  den  Siedept^fikt  220 — 221^  das 
spec^  Gew.  2|17  bei  11^  und  die  Zusammensetzung  C'H^^l^ftr^ 
(€ft  H«  eis  Be«),  wie  die  analytischen  BesulUte  zeigten. 

Danach,  aaterliegt  es  keinem  Zweifel^  dass  diese  Verbindang 
identisch  ist  mit  dein  uweifach  chlorwasserstoffsauren  Glycidäther^). 
Bei  einer  früheren  Arbeit  haben  Geuther  n.  Htibaer')  die  Em- 
wirkung  von  Acrolel'nchlorid  «ui  Aetkematron  untersucht  «ad  dabei 
zwei  rereehiedene  Produkte  erhalten,  ein  sehr  flUchtigee>  ffir  das  die 
Ohlorbeitimmung  dito  Formel  C'H"€l<€fH8Cl)  wahrscheinlich  maelrte 
und  ein  zweitetf^  das  in  viel  grösserer  Me«ge  entstanden  wa«,  - 
welches  bei  etwa  110^  überdestiilirte,  in  Wasser  uulSslioh  wiev 
und  einen  viel  niedri|^ereB  Ohlorgehalt,  als  daeeretere  beftase. 
Ausserdem  deutete  ein  Verlust  bei  der  Analyse  einen  Sauerstoff- 
gebalt  desselben  an. 

Die  bei  110^  siedende  Fitlssigkeit  ist  als  cAlort0aM0rsii#«<n«r«r 
Aetk^l-Giigoidäiher  sm  €»ft^O>€l  (CftHsGOl)  m  belrodhlM. 


1)  Damit  identisch  ist  sicherlich  auch  die  von  Berthelot  und  de 
Luca  (Annal.  de  chim.  et  de  phys.  Ser.  LII.  p.  4S8)  mit  dem  Namen 
^Efidiehhrhffdrin^*  belegte  Verbindung.  So  wie  sie  von  den  beiden  Che* 
mikem  nntersucht  wmrde ,  war  sie  noch  sehr  mit  dem  chlorreicheren  Tri- 
chlorhydrin  verunreinigt,  wie  die  Resultate  ihrer  Analysen  zeigen  und  wor- 
aus sich'  auch  der  „gegen  120^'^  liegmide  Siedepunkt  erklärt  (man  ver« 

gleiche  oben).     Das  Epidichlorhydrin  ist  zweifach  -  oUorwasserstoffsaurer 
rlycidäther,  sowie  das  Epichlorhydrin  nach  Reboul  einfach-chlorwasser- 
stoffsaurer Glycidather  ist. 

2)  Ann.  Chem»  und  Phsnn.  ßd,  lU,  30.      , 
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I>a88  der  Verbindiing  dieie  Formel  zukommt,  z^igeu  die.  in 
der  früheren  Abhandlung  mitgetbeilten  Analysen. 

In  Uebereinatimmnng  damit  Btebt  weiter  die  dort  ebenfalls 
angeführte  Beobachtong,  das9  diese  Verbindung  mit  Aethernatron 
im  üeberschoaB  nnd  im  verschlossenen  Bohr  bej  100^  bofaaodelt, 
neue  Mengen  Kochsalz  abschied  nnd  4as8  beim  nachberigen .  Ver- 
dünnen mit  Wasser  keine  Oelabscheidnng  mehr  stattfand,  Sie 
war  dadurch)  wie  die  Analyse  der  mit  Aethernatron  dargestellten 
vorigen  Verbindung  schon  andeutet,  offenbar  in  DüUh^l-Glyeidäiher 
=  €^Hi*0*  (GtHwÖ«)  tibergegangen,  für  welche  Substanz  eine 
Ifösliehkeit .  in  Wasser  erwartet  werden  kann^  da  dieselbe  dcJiOA 
bei  dem  MonHthyl-Glycidfttber  von  RebouP)  beobachtet  worden 
ist.  Man  besitzt  demnach  auch  im  Acrcle^tnefdorid,  wie  natürlich 
anch  im  zweifach -chlorwasscrstoffsauren  Glycidäther  ein  Material 
war  Parstelluo^  g^wiisehUr  QlycidverJnnd^en, 

Nachdem  diese  Beziehun^n  niedergeschrieben  waren,  er- 
äehien  die  Dissertation  Aronstein'ff  (Oöttingen  1864),  Worin 
alek  eine  Wiedetholmig  der  von  Hübner  «ad  Gent  her  frü- 
her nnteranehten  Binwirfcnng  der  alkohoL  KaHiöanng  iesp.  des 
Aethematrons  and  zwar  mit  dem  nämlichen  Brfolge,  verzeichnet 
findet.  Dnroh  Behaodehi  der  zdtächst  entstehenden  Verbindung : 
e^fl^eiO^  (CftHgaG)  nut  ttbersehüflPsigem  Aethernatron  gelang 
ee  Aronstein  m  der  That  die  Verhindung:  C^fi^^O  (CrHuOt) 
mk  einem  i wischen  140 — 146^  liegenden  Siedepunkt  zn  erhalten. 
WeaD  das  sdn  mit  dem  Obeilgesagtefi  v5llig  ttlMviostimmty  so 
weicht  AoA  Aronsteia's  Anffassnngsweise  dieser  Verbindangen 
wesentÜeh  davon  ab;  Br  glmibt  in  den  beiden  Abkömmlingen 
des  Acroleincfalorids  noch  den  Typtts  des  AcrcMus  annehmen  zu 
müssen  und  meint,  dass  die  erstere  eine  Verbindung  des  Aoro* 
leine  mit  dem  Ohiorithyl  oder  wahTscheinlieher  (?)  ein  gemischtes 
Aeetal  sei  nnd  die  zweite  das  wahre  Aethyiaoetal  des  AcroleYns 
daisteile,  während  oben  beide  Verbrndnngen  dem  Typus  des 
Olycidalkohols  zugerechnet  werden.  Dass  solche  der  Anffassnngs* 
weise  Aronstein* s  entsprechende  Verbindungen  ezistiren,  wird 
nicht  gelängnet;  die  hier  in  Betracht  gezogenen  Verbindungen  aber 
müssen«  nach  dem^  was  im  vorhergehenden  über  den  leichten  lieber« 

1)  Aim-  Chevk  nnd  PhamK  Sepplement-Bd«  I^  287. 
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gang  des  Acroleins  und  AcroleYochlorids  in  Glycidverbindnngeu 
mitgetheilt  wurde,  sowie  nach  dem,  was  Aisberg  ^)  Über  die 
directe  Bildung  von  Olycerinverbindungen  aus  dem  AcroleYn  ge- 
lehrt hat,  sowie  endlich  nach  dem  hohen  Siedepunkt  der  Verbin- 
dung: C^ft^^O^  (€7Hi4  0s)  als  gemischte  Oljcidverbindungen  be- 
trachtet werden.  Aus  einer  Vergleichung  der  Siedepunkte  ent- 
sprechender Verbindungen  berechnet  sich  nämlich  der  Siedepunkt 
des  Aethjlacetals  vom  Acrolel'n  (Acrjlal)  zu  129^,  der  des 
Diäthylglycidäthers  zu  143^    wie  er  auch  beobachtet  worden  ist: 

Siedepunkt  Siedepunkt 

Aldehydchlorid:     b^j.  .  .  .  AcroleYnchlorid:  84^.  .  .  D  =  25« 
[d  «=  45«  [d  ^  45« 

Acetal:  104«  )•  .  .  .  Acrylal  129«  )•  •,  .  D  =  25« 

Elaylchlorür:     82«,5]  2fachchlorw.  GI7-J 

(  cidäther:  102«(...D=«19«,5 

(D  =  41«  (D  =  41« 

Diäthylgljcolftther :  123«,5  V  Diäthjlglycidäther :  143« ) . , .  D  ==  19«,5 

Bin  Versuch  mit  zweifach-chlorwasserstoffsaurem  Olyoidätiber 
wird  leioht  yollkommene  Entscheidung  bringen  können. 

Kehren  wir  nun  surück  su  dem  ilber  120«  siedenden  ülieä 
des  ursprünglichen  Prodactes.  Es  wurde  das  durch  wiederholte 
Fraeftionen  ^)  erhaltene  awiachen  152  .und  156«  siedende  Pro« 
dakt  der  Analyse  unterworfen. 

Dia  Ajialyse  und  der  Siedepunkt  kennzeiohneten  die  Sub- 
stanz als  Wchiarhydrin  €>  fi^  G\^  (€3  Hb  Cls).  Das  Triehkr- 
hydria  geht  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat ,  wie  Beboul 
gezeigt  hat,  in  zweifach  - chlorwasserstoffsaurea  Qlycidäther  über, 
ebenso  verhält  sich  diese  Verbindung.  Nach  Berthelot')  ver* 
wandelt  sich  das  Trichlorbydrin  „während  einiger  Stunden  mit 
Wasser  and  Silberozyd  auf  100«  erhitzt''  in  Glyoerin.  Der  Ver- 
such wurde  auch  mit  dieser  Verbindung  und  zwar  so  angestellt, 
dass  dieselbe  mit  Silberoxyd  und  dem  mehrfachen  ihres  Volums 
Walser  im  yerschlossenen  Rohr  während  6  Stunden  auf  100«  er- 


1)  Diese  Zeitechrift.  Bd.  I.  Heft  2,  158. 

2)  Es  gelingt  nnr  sehr  schwer  eine  genügende  Trennung.  Geringe 
Mengen  von  ewei&oh-chlorwasBerstoffiiaurem  Glycidather  bewirken,  dass 
die  grösBte  Menge  immer  wieder  zwischen  144  und  160°  über  destUlirt. 

8)  Ghimie  organ.  ibudee  sor  la  synth^.  Paris  1660.  T.  II.  120. 
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hitxt  wnrde.  Das  Rohr  hatte  aich  zum  Tbeil  versilbert;  niu^ 
dem  Oe£Pnen  desselben,  wobei  sich  kein  Druck  im  Innern  be- 
merkbar machte,  wurde  der  Inhalt  filtrirt  und  die  durchgelaufene 
Flüssigkeit,  welche  einen  müssen  Geschmack  boBass,  auf  dem  Was- 
serbade  zur  Trockne  eingedampft.  Es  waren  also  geringe  Men- 
gen eines  leicht  reducirbaren  Silbersalzes,  neben  Ghlorsilber  und 
metall.  Silber  entstanden,  aber  keine  nachweisbaren  Mengen  Qly- 
eerm^  und  der  süsse  Geschmack  rührte  von  der  unveränderten 
Verbindung  her,  die  in  geringer  Menge  in  Wasser  löslich  ist.  und 
ihm  dabei  diesen  Geschmack  ertheilt. 

Da  man  nirgends  in  den  verschiedenen  Abhandlungen  Ber- 
thelot's  über  die  Art  seines  Verfahrens  aus  Trichloz hydrin ^  Sil- 
beroxyd und  Wasser  Glycerin  zu  erzengen,  nähere  Angaben  ge- 
fanden habt,  so  wiederholte  man  mit  aus  Glycerin  dargesUlUem 
Trichlorhydrin  den  Versuch,  und  zwar  in  gtmai  der  nämlicken  Weiee, 
wie  oben  angegeben  wurde.  Das  Resultat  War  goMz  das  nämUche, 
wie  im  vorigen  Versuche:  es  war  keine  Spur  von  Glycerin  nach- 
zuweisen. Demnach  kann  die  obenerwähnte  Angabe  Berthe- 
lot's  nickt  bestätigt  werden. 

Weiter  war  es  das  Verhalten  des  Natriums  zum  Trichlor- 
hydrin, welches  mit  dem  zu  dieser  Verbindung  verglichen 
wurde.  Dabei  entsteht,  wie  dort,  so  auch  hier,  jener  an  seinem 
ausgesprochenen  Bettiggeruch  erkennbare  Kohlenwasserstoff,  das 
AüyL 

Was  nun  die  Bildung  des  Trichlorhydrins  bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid  auf  Acrolel'n  betrifft,  so  ist  die- 
selbe abhängig  von  der  Gegenwart  von  Salzsäure.  Diese  aber  ist 
immer,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  durch  die 
zersetzende  Einwirkung,  welche  die  nie  ganz  auszuschliessende 
atmosphärische  Feuchtigkeit  auf  das  Phosphorsuperchlorid  äussert 
Man  kann  ferner  auch  an  eine  spätere  Entstehung  des  Trichlor- 
hydrins bei  der  Zersetsfting  des  entstandenen,  Phosphoroxyehlorid 
enthaltenden  Produktes  mit  Wasser  denken,  da  der  zweifach-chlor- 
wasserstoffiBaure  Qlycidäther  nach  Reboul  mit  Ohlorwasserstoff- 
Bfiure  zusammen  Trichlorhydrin  bildet.  Vielleicht  findet  thatsäch- 
lich  Beides  statt. 

n.    Sahsaures  Äcrolem  und  Phosphorsujperchlorid, 

Als  die  geeignetste  Verbindung,  um  das  AcroleYn  in  Trichlor- 
hydrin überzuführen,  erschien  danach  das  salzsaure  Acrole^n.  Zur 
Einwirkung  des  Phosphorsnperchlorids  auf  dasselbe  wurde  in  einer 
Ketorte,  deren  Hals  in  die  Höhe  gerichtet  war,  zu  1  Mgt.  des 
ersteren  1  Mgt.  der  letzteren  Verbindung  €«E*0^fi01  (CjHiOHCl) 
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!in  wasserfreten  Zustande  gebracht.  Da  in  der  Kälte  nnr  faSchfft 
geringe  SHnwirkting  Btattfknd,  wurde  aHmftfiHch  im  Was^erbade 
erwärmt  Unter  Yerflttssigttng  des  Retorfenmhaltes  findet  eine 
reichliche  Entwickelang  Ton  Salzsättre  9tatt.  Nach  beendeter 
Einwirkung  wurde  das  Produkt  in  kleioen  Mengen  zu  viel  Was- 
ser gefttgt,  damit  dnrchgeschfittelt  und  durch  wiederholtes  Wa- 
schen ToHständig  vom  Phosphoroxjchlorid  befreit.  Der  Biedö- 
pnnkt  der  über  Chlorcalcium  getrockneten  Substanz  ging  verhält- 
nissmässig  rasch  auf  130^  und  von  da  an  bis  150^  destillirte 
Alles  bis  auf  einen  geringen,  in  der  Retorte  rerbleibenden,  bräun- 
lich gefärbten  und  bei  weiterem  Erhitzen  steh  unter  Sakesäure- 
entwickelung  zersetzenden  ölfönnigen  Rücketand  über.  Von  deita 
bis  160®  übergegangenen  Destillat  wurde  zunächst  der  geringe 
Theil  dee  niedrigsiedenden  Produktes  durch  wiederholte  fraotio- 
nirto  DesliHai^n  zu  entfernen  und  dann  aus  dem  höher  siedenden 
Thetl  >die  dav^on  irei^  Verbindung  darznatellen  gesucht»  Dae  letc- 
tere  gelang  nur  «uesecoi^entlich  schwer;  die  grdeste  Menge  de- 
stillirte immer  mit  etwas  niedrig  ^siedender  Verbindung  noch  su- 
sammen  unter  150®  über. 

Die  Resultate  der  Analysen  einer  bei  144®  nnd  ewr  bei 
148®  Übergegangenen  Portion  lassen  indeas  über  die  wahre  Zu- 
aammensetzung  der  Substanz  kt^inen  Zweifel.  Sie  besitzt  in  der 
l^hat  die  Pormel:  C^il^Cl^  (C^HsCU)  und  ist,  wie  andere  Eigfw- 
Schäften  derselben  noch  zeigen,   ebenfalls  Trichlorhydrin, 

Pas  spec.  Oew»  einer  bei  150®  übergegangenen  Portion  be- 
trug 1,3,7  bei  9®,5.,  während  dasselbe  für  aas  aus  Glycerin  dar- 
gestellte Trichlorhydrin  tu  1,40  bis  8®  gefunden  wurde. 

Gegen  Siiberoxyd  und  Wasser  ^)e^  100®  verhält  sich  das 
Produot  genau  so,  wie  oben  vom  Trichlorhydrin  angej;ebeu  wor- 
den ist. 

Uli    Metacrolein. 

Carim^e)!  und  Geuther  ^)  haben  früher  gezeigt,  wie  bei  der  Be- 
handlung dea  salzsauren  AcroleXns  q^it  Kalihjdrat  unter  ]3ildung 
von  Cklorkaliuin  eine  schön  krystallisirte  Verbindung  .eu^teh^, 
welche  die  nämliche  Zu^amn^ensetzung,  wie  das  AcrqleXu^  besitzt 
das  Metacrolein.  Bei  der  Darstellung  desselben  erleidet  ein  Theil 
des  angewandten  AcroleYns  eine  weitere  Zersetzung,  indem  es 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  ameisensaures  und  essig- 
saures Kali  erzeugt.  So  wurden  aus  46  Grm.  trocknen  Salzsäuren 
Acrolelins,  gewonnen  aus  73,3  Grm.  wasserfreien  Acroleiiis,  an- 
sUtt  27,7  Grm.  nur  21,5  Grm.  Metacrolein  erhalten.  Es  wurde« 
Versuche  angestellt,  um  diesen  Verlust  zu  vermeiden^  iudess  ohne 
Erfolg.     Dabei  bat  sich  ergeben,    dass  man   anstatt    des  Kalihj- 

l)  Ann.  Chem.  und  Pham.   Bd.  112,  6. 


dfftte  'lüTcIit -Natroiihyd^at  brinichen  kitnn,  veil- äaswtbe  <erst  hei 
höherer  Tempeifittir  eiimrirkt  und  dieee  es  wt,  -vrolebe  eine  w^- 
tet&  Zetsetffnn^  de«  Acrblefifns  begünstigt. 

Die  das  Metacrolel'a  charakterisirenden  Eigenschaften  sind  ?n 
jeoer  früheren  Abhandlung  Vollständig  inftgetheMt ,  nur  eine  j(?n«r 
Angaben,  nämlich  die,  dass  es  leidltör  ah  Wälder  sei,  ist  hier  zu 
berichtigen.  Es  ist  in  der  That  etwas  echwerer,  sein  spec.  Gew. 
betrfigt  1,03  bei  8^  Die  BigeustifhÄft  »dwaelfcon,  von  WusiBer  sehr 
scbwer  benetzt  zti  werden,  so  dass  selbst  breitere  dünne  KrystaH- 
massen  nur  sehr  schwer  oder  gar  nidit  mitn  Untersmkeh  «l  bria- 
gen  sind ,  war  idie  Ursache  zu  jener  früheren  Acrgabe.  Dichte 
Massen  sinken  leicht  unter. 

Metacrolefn  unä  Phiysphorsupercklorid.  Zu  Phosphorsupercbiorid, 
das  sich  in  einer  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  KetoHe  befand, 
wurde  so^el  Metacrofeltn  gegeben,  dass  auf  2  Mgt.  Sauerstoff  des 
letzteren  1  Mgt.  Hiosphorsuperchiorid  kam.  Es  »fand'  eine  Jang- 
aamere  und  unter  ^geringerer  WärmeentwickeUing,  als  bei  giswbha- 
lichem  Aertile'i'n ,  verlaufende  EinwivhtiDg  ebne  Ohlorwasserstoff- 
entwickelung  statt. 

Der  Retortehinhalt  wurde  nach  Beendigung  der  Reaoti^n,  die 
zuletzt  durch  gelhsdes  Erwärmen  unterstützt  wwde,  in  kiekttn 
Portionen  zu  viel  Wasser  gegeben  und  damit  gesobütteit.  Das 
itacb  ▼ollkommenem  Waschen  über  Ohioroatcitam  g^trechuete  öl- 
förmige  Product  zeigte  bei  der  De^illaAton  genau  die  nftmlichen 
'Siedepunkts Verhältnisse ,  wie  dae  aus  dem  geMrtthnKchen  Aorole^fn 
dargestellte.  Es  begann  etwa^  «ber^80^  in  :6iiBden,  »wäJttoiid.das 
Thermometer  langsam  bis  180^,  dann  faseher  bis  gegen  160^ 
vtieg.  Durch  Rectification  wurde  als  das  flüchtigste  Pioduot  ein 
bei  84^^5  eiedender  Theit,  alao  gemiJh^WehiOB  .AswMSruhlond  er- 
halten. Von  dem  höher  siedenden  Theil  wurde ,  da  es  wichtig 
war  zu  erfftfaren,  eb  auieh  der  bei  lOS^  Redende  «Mei/aab-cAlbr- 
wat$erskjff$aur€  ükycidäüher  nnit  entstaarden  «ei ,  die  Bwiaohen  •  100 
und  110^  übergebende,  nicht  unbeträolrtliDhe  Portion  >£ür  .siek  ge- 
sammelt und  nach  einer  wiederholten  Jteetificaliion  d«r  «wischen 
102 — lOS^  destiUirende  Theil  zu  einer  Chloobeatimmung  ver» 
waTidt.  Diese  führte  zur  Formel:  C^ fi^  €1' (€& iHü Cb).  Das 
MaacröU^  liefett  demnach  bei  der  Behandlung,  mit  Plioepbo)-- 
snperehldrid  die  nänUi4fhm  Froducte,  wie  gecD^fUtohes  AcroUfiß.  , 

Meiacrol^tn  und  Esstgsäureanhydrid.  Met>acro1eTn  warde  'ti»t 
soviel  wasserfreier  EssigsSure,  dass  auf  1  Mgt.  Sauerstoff  im 
AcroleYn  etwas  mehr  als  1  Mgt.  Anhydrid  (€*ö*0^)  kam,  io  ein 
Rohr  eingeschlossen.  Schon  in  der  KHito  löst  sieh  das  erstere 
leicht  in  der  SSure  auf.  Während  6  SftMideti  wurde  nun  das  Ge- 
mische  auf  150®  erhitit  und  dann  mit  dem  Rohrinhalt,    welcher 
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AcroleSfngeraeb  besass,  weiter  verfahren,  wie  bei  der  DanteUimg 
des  Bweifadi - essigBEuren  Acroietns.  Das  zurückbleibende,  genü- 
gend gewaschene  Oel  gab  sich  durch  den  Siedepunkt  von  180^ 
durch  den  eigenthtimlichen  Geruch,  sowie  durch  seine  Zersetzungs- 
producte  als  stwet/aoh-essigsaures  Aerolein  zu  erkennen. 
Meiacrolefn  und  Ammoniak  vereinigen  sich  nicht. 

IV.    EMdehyd. 

JSUUdehyd  und  Fho^horguperchlarid.  Lässt  man  zu  Phosphor- 
superchlorid,  das  sich  in  einer  mit  kaltem  Wasser  umgebenen 
Betorte  befindet,  allmählich  so  viel  Elaldehyd  fiiessen,  dass  auf 
2  Mgt.  Sauerstoff  im  letzteren  1  Mgt.  Phosphorsuperchlorid  kommt, 
so  findet  unter  W&rmeentwickelung  (die  weit  geringer  ist,  als  bei 
gewöhnlichem  Aldehyd)  eine  ruhig  verlaufeade  Einwirkung  statt, 
ohne  Chlorwasserstoffentwicklung.  Der  flüssige  Betorteninhait 
wurde  d^stillirt  und  das  bis  100^  Uebergehende  für  sich  aufgefan- 
gen, mit  viel  kaltem  Wasser  wiederholt  gewaschen,  über  Chlor- 
calcium  entwässert  und  destillirt.  Es  bestand  nur  aus  dem  bei 
58^7  siedenden  Aldehjfdehlorid ,  wie  eine  damit  vorgenommene 
Chlorbestimmung  noch  weiter  zeigte. 

Ausser  dieser  Verbindung  war  nur  Phosphoroxychlorid  ent- 
standen, so  dass  also  auch  der  Elaldehyd  sich  hier  vollkommen 
wie  gewöhnlicher  Aldehyd  verhält. 

Elaldehyd  und  Essigsäureanhydrid.  Elaldehyd  wurde  mit  so 
viel  wasserfrei»  Essigsäure  €^H^0^  dass  auf  2  Mgt.  Sauerstoff 
im  ersteren  etwas  mehr  als  2  Mgt.  Anhydrid  kamen,  in  ein  Bohr 
eingeschlossen  und  längere  Zeit  auf  160^  erhitst.  Nach  dem  Wa- 
schen mit  Wasser  blieb  «ne  ölige  Flüssigkeit  zurück,  welche  über 
Chlorcalcium  entwässert  den  Siedepunkt  und  die  sonstigen  Eigen- 
schaften des  iuoeifaeh '  essigsauren  Mdeh]^  zeigte.  Der  Elaldehyd, 
welcher  für  sich  beim  Erhitzen  auf  200^  nicht  verändert  wird, 
giebt  also  hierbei  die  Verbindung  des  gewöhnlichen  Aldehyds.  Das 
spec.  Oewicht  des  zweifach  -  essigsauren  Aldehyds  (mit  gewöhn!. 
Aldehyd  dargestellt)  hat  sich  bei  10^  zu  1,07  ergeben. 

Elaldehyd  und  Ammamak.  Elaldehyd  wurde  mit  dem  mehr- 
^hen  Volum  conc.  wässrigem  Ammoniak  in  ein  Bohr  einge- 
schlossen und  während  mehrer  Tage  auf  100^  erhitzt  Da  keine 
Veränderung  eingetreten  war,  wurde  die  Temperatur  während  län- 
gerer Zeit  auf  160^  gesteigert.  Aber  auch  da  fand  nicht  die  ge- 
ringste Wechselwirkung  statt. 

Eine  Vergleichung  des  Verhaltens  vom  MetacroleVn  und  Elal* 
dehyd  in  den  erwähnten  Fällen  lehrt  also,  dass  beide  sich  voll- 
kommen gleich  verhalten,  indem  sie  mit  Phosphorsuperchlorid  und 
Essigsäureanhydrid  die  nämlichen  Producte,  wie  das  Acrolein  und 
der  Aldehyd  liefern,  durch  Ammoniak  aber  nicht  verändert  werden. 


Veber  einige  Verbindungen  aus  dem  Acrolein. 

Von    Dr.  L,  Aronstein. 

Das  Acrolein,  das  zu  den  folg^enden  Versuchen  diente,  wurde 
nach  der  von  Redtenbacher  angegebenen,  von  Oeuther, 
Hübner  und  Claus  verbesserten  Methode  aus  Glycerin  und 
saarem  schwefelsaurem  Kali  dargestellt.  Dabei  aber  die  Vorsicht 
gebraucht  möglichst  wasserfireieB  Material  anzuwenden,  nnd  eine 
durch  eine  Eältemischung  abgektihlte  Vorlage  mit  md  Odorcalcium 
vorzulegen.  Es  wurde  dadurch  eine  Erhöhung  der  Ausbeute  be- 
wirkt, und  bei  gutem  Kühlen  die  unangenehme  Einwirkung  des 
Acroleindampfes  auf  die  Augen  vermieden. 

Einwirhung  von  alkoholiscker  Kalilauge  und  Nairiumalkoholat  auf 
Aeroleinchlorid.  Hfibner  und  Oeuther  waren  bei  ihren  Unter- 
Buchungen  über  denselben  Gegenstand  wegen  Mangels  an  Material 
%xk  keinem  bestimmten  Resultate  gekommen  ^)«  Ich  wiederholte 
diese  Versuche,  da  sich  erwarten  Hess,  dass  einmal  analog  der 
von  Oeuther  und  Wurtz  beobachteten  Bildung  von  Vinylchlorür 
aus  Aldehy'chlorid ,  sich  hier  ein  Chlorid  €^H^C1  bilden  würde, 
dass  aber  auch  eine  Bildung  von  Acroleinacetal  stattfinden  könne, 
wie  Wurtz  aus  dem  Aldehydbromid  mit  Natriumaikoholat  das 
gewöhnliche  Acetal  dargestellt  hat.  Aeroleinchlorid  wurde  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Luftbade 
auf  130^  so  lange  erhitzt,  bis  keine  vermehrte  Ausscheidung  von 
Chlorkalium  erfolgte.  Aus  dem  Röhreninhalt  wurde  durch  Abschei- 
dang  mittelst  einer  wässrigen  Chlorcaloiumiösung  eine  lauohartig 
riechende  Hlüssigkeit  erhalten,  die  durch  fractionnirte  Destillation 
in  zwei  Produkte  zerlegt  wurde.  Zwischen  50  und  60^  ging  eine 
ganz  geringe  Menge  einer  Flüssigkeit  über,  für  die  eine  Chlorbe* 
Stimmung  die  Formel  €^H%1  sehr  wahrscheinlich  machte,  während 


1>  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  114,  35. 
ZaitMhrin  f.  Ch«iiL  1866. 


S4  L.  Aronstein,   Ueber  einige  Verbindungen 

zwischen  115  und  120^  der  grösste  Theil  des  Oels  überdestillirte. 
Die  Analyse  ergab  für  diesen  Körper  die  Formel  C^H'CIO.  Die 
Bildung  desselben  ist  leicht  erklärbar.  Durch  die  weingeistige 
Kalilauge  wurde  dem  Acroleinchlorid  ein  Atom  Chlor  genommen 
und  die  Crruppe  €^H^6  eingeführt,  so  daßs  hiei:  aber  ein  geipisch- 

tes  Acetal  entstanden  ist  von  der  Formel  ^^^^(02050 

Nach  einer  andern  Betrachtungsweise  konnte  man  ihn  als 
eine  Verbindung  von  Acrolein  mit  Aethylcblorid  apsehn.  Ein 
Versuch,  den  ich  anstellte,  um  das  Acrolein  mit  dem  Aethylchlond 
direct  zu  vereinigen,  ergab  jedoch  ein  negatives  Kesultat.  Meine 
snerst  ausgesprochene  Ansicht  von  der  Constitution  dieses  Kör- 
pers erhält  auch  Bestätigung  durch  die  Resultate,  die  ich  erhielt 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Acroleinchlorid. 
Wenn  diese  Körper  in  zugeschm.olzenen  Köhren  auf  1 20^  24  Stun- 
den lang  erhitzt  werden,  so  resultirt  eine  lauchartig  riechende 
Flüssigkeit,  aus  der  durch  wiederholte  Rectification  ein  zwischen 
140 — 145^  übergehendes  liquidum  erhalten  wi|;d,  dem  die  Formel 

des  AeroleinacetcUs  ^^^^l^^jß^Q  zukommt.  Das  gewöhnliche  Ace- 
tal ist  von  Wurtz  als  verschieden  von  dem  isomeren  Diathylgly- 
cd  erkannt.  Eine  gleich  interessante  Beziehung  wüi'de  sich  wahr- 
scheinlich herausstellen  zwischen  dem  Acroleinaeetal  und  dem  Dia- 
thyläther  des  noch  nicht  dargestellten  Allylglycols.  Vielleicht  ist 
der  von  Reboul  beschriebene  zweifach  chlorwjaBserstoffsaure  Gly* 
cidäther  der  Bichloräther  des  Allylglycols,  und  würde  eine  Be- 
handlung desselben  mit  Natriumalcoholat  den  entaprechenden 
Diäthyläther  geben. 

Einwirkung  des  Bromi  auf  AercMn,  Sedtenbacher  Hess 
Brom  auf  Acrolein  einwirken,  und  erhielt  einen  öligen  Körper, 
den  er  nicht  weiter  untersuchte.  Eine  Wiederholung  dieses  Ver- 
suchs erschien  schon  deshalb  interessant,  w^l  hier  möglicher  Weise, 
entsprechend  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  gewöhnliches  Aldehyd 
Acrylbroroid  entstanden  sein  konnte,  der  dann  den  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  vieler  Verbindungen  der  Acrylsäure  gebildet 
haben  würde.  Es  war  aber  auch  eine  andere  Möglichkeit  vorhan- 
den,   die    aus   der   ungesättigten  Natur    des  Acroleins    entsprang. 
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Nadi  dem'  von  Keku^4    anfg^stelHeü  Ocsctz  der  Atomigkeit  ded 

8      f    f    *   '  A 

KohlenstofFs  kann  das  Acrolein,  je  nachdem  man  es  als  €^HHUHG 

%    t  ,  f  , 
oder  als  C^HHHÖ  betrachten  will,  noch  zwei  oder  vier  Verwandt- 
H 

schaflseinheiten  aufnehmen,  und  so  konnten  hier  Körper  von  der 
Znsammensetzung  €*H^0Br*  oder  €^H*ÖBr^  entstanden  sein. 
Der  Versuch  best&tigtd  nun  die  letzte  Vermuthung. 

Das  Brom  wirkt  sehr  heftig  auf  das  Acrolein,  und  man  muss 
deshalb  die  Einwirkung  in  einer  von  einer  Kältemischung  umge- 
benen Eetorte  mit  aufsteigendem  Kühler  vor  sich  gehen  lassen. 
Es  entweichen  nur  Spuren  von  Brom  wasserstoffsäure.  Das  ent- 
standene Product,  ein  dickflüssiges  gelbes  Liquidum,  siedet  zwi- 
schen 130  und  150^  unter  starker  Zersetzung  und  Entweichen 
von  Bromwasserstoffsäure.  Die  Analysen  der  Producte  gaben  un- 
genaue Resultate,  doch  deuteten  sie  darauf  hin,  dass  hier  eine  di- 
recte  Addition  von  Br*  stattgefunden  haben  müsse.  Auch  reichte 
für  eine  bestimmte  Menge  Acrolein  die  nach  dieser  Formel  be- 
rechnete Menge  von  Brom  fast  genau  aus,  um  das  Acrolein  voll- 
ständig in  den  neuen  Körper  zu  verwandeln. 

Die  Zusammensetzung  desselben  Hess  verschiedene  Vermuthun- 
gen  über  seine  Natur  zu.  Die  Erwägung  dass  da«  neue  Product 
das  Bromid  der  Brompropionsäure  sein  könne,  leitete  mich  zu 
dem  Versuch,  es  mit  absolutem  Alkohol  zu  behandeln,  um  so  den 
Aether  der  Brompropionsäuve  zu  erhalten.  Bei  der  Vermischung 
beider  Flüssigkeiten  wurde  keine  Bildung  von  Bromäthyl  bemerkt, 
obsehon  etwas  Erwärmung  eintrat.  Die  resuUirende  Flüssigkeit 
destillirte  von  80  ^ — 130^,  wo  nur  Alkohol  und  Bremwasserstoff* 
säure  überging,  und  von  130 — 160^  wo  unter  grosser  Zei<- 
setzung  eine  Flüssigkeit  erhalten  wurde  von  dem  Aussehn  der 
orsprünglichen  Bromproducte.  Dasselbe  wurde  nochmal  destillirt 
and  der  zwischen  140  und  150^  tibergegangene  Theil  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen  die  auf  die  Formel  C^H^OBr^  seh  Hessen  Hessen. 

Eine  zweite  Möglichkeit,  die  allerdings  weniger  Wahrschein« 
fiehkeit  hatte,  war  die,  dass  hier  ein  gebromter  Allylalkohol  ent* 
standen.  Versuche  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  Allyl- 
%lkobol  an  erzeugen,    hatten  jedoch   ein  negatives  Resultat.      Der 
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grösste  Theil  der  Substanz  wurde  in  eine  zähe  harzige  Masse  ver- 
wandelt. 

Drittens  konnte  hier  noch  analog  dem  von  Kündig  darge. 
stellten  gechlorten  Yaleraldehjd  ein  gebromtes  Propylaldehyd  ent- 
standen sein.  Gechlortes  Valeralaldehyd  Ist  ebenfalls  ein  dickflüs- 
siges, nicht  ohne  Zersetzung  destillirbares  Liquidum,  das  mit  saub- 
ren schwefligsanren  Alcalien  geringe  Mengen  krjstallisirler  Verbin- 
dungen giebt.  Das  getrennte  Produkt  wurde  mit  einer  gesättigten 
Lösung  sauren  schwefligsauren  Kalis  erwärmt  und  längere  Zeit 
stehen  gelassen.  Es  schieden  sich  nach  einiger  Zeit  nur  ganz  ge- 
ringe Mengen  von  Krjstallen  aus,  die  jedoch  nicht  zur  Untersu< 
chung  hinreichten.  Ich  glaube  aber  trotzdem,  dass  diese  Ansicht 
über  die  Constitution  des  Körpers  die  grösste  Wahrscheinlichkeit 
hat,  da  das  Verbindungsvermögen  der  Aldehyde  mit  sauren  schwef- 
ligsauren Alkalien  überhaupt  abnimmt,  je  mehr  Chlor  oder  Brom 
in  die  Verbindung  eintritt.  Jedenfalls  werden  weitere  Untersu- 
chungen, mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  über  die  Natur  des  Kör- 
pers besseren  Aufscbluss  geben. 

Die  Einunrkung  des  Gilars  auf  das  Äcralein  entspricht  der 
des  Broms.  Das  Chlorgas  wurde  heftig  verschluckt,  und  nur  eine 
geringe  Salzsäureentwicklung  beobachtet.  Nach  Beendigung  dcfr 
Beaction,  war  das  Acrolein  in  eine  weisse  dicke  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, die  bei  längerem  Stehen  ihre  Farbe  veränderte,  anfangs 
hellgrün,  dann  dunkelgrün  bis  schwarz  wurde,  und  dabei  immer 
eine  dickere  Consistenz  annahm.  Bei  Berührung  mit  kaltem  Was- 
ser verwandelte  sie  sich  in  einen  weissen  zähen  Körper,  mit  sau- 
ren schwefligsauren  Alkalien  gab  sie  Spuren  von  Krystallen.  Ein 
Versuch  eine  kleine  Menge  zu  destilliren  misskng  da  sofort  eine 
starke  Zersetzung  eintrat. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  absolutem  Alkohol  zusammen- 
gebracht. Es  trat  eine  ziemlich  starke  Erwärmung  ein,  und  mit 
Wasser  wurde  jetzt  ein  verhält nissmässig  leichtflüssiges  Oel  aus 
geschieden,  das  mehrere  Mal  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  destillirt  wurde.  Auch  diese  Flüssigkeit 
destillirte  nicht  ohne  Zersetzung,  doch  wurde  zwischen  150 — 156^ 
wo  das  Thermometer  eine   ziemlich    constante  Temperatur   zeigte 


aus  dem  Acrolein.  87 

öne  klare  Flüssigkeit  aufgefangen,  für  die  die  Analyse  die  For- 
mel €«H*0C1»C«H«0  ergab. 

Kekul^  sprach,  gestützt  auf  die  von  ihm  bewerkstelligte  lieber- 
Aihrang  der  CrotonsKure  in  Butters&ure,  zuerst  aus,  dass  die 
Acrjlsäure  im  Stande  sei,  direct  zwei  Atome  Wasserstoff  au&u- 
nebmen.  Linnemann  führte  diese  Addition  aus,  indem  er 
durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  wässrige  Acryl- 
säure,  Propionsäure  erhielt;  aus  dem  Acrolein  stellte  derselbe  auf 
dieselbe  Weise  durch  directe  Addition  von  4H  den  Propylalkohol 
dar.  Das  Verhalten  des  Acroleins  gegen  Brom  und  Chlor  schliesst 
sich  nun  diesen  Beobachtungen  an.  Beide  Elemente  lagern  sich 
zu  zwei  Atomen  direct  an  das  Acrolein,  die  entstehenden  Verbin- 
doDgen  sind  aber  noch  immer  ungesättigt,  und  vereinigen  sich  da- 
her direct  mit  einem  Molekül  Alkohol,  das  beim  gebromten  Acro- 
lein weniger  fest  gebunden  ist,  als  beim  gechlorten.  —  Ich  bin 
damit  beschäftigt,  die  Eigenschaften  aller  dieser  Verbindungen  ge- 
nauer zu  untersuchen. 

Das  Cyan  verbindet  sich  nicht  direct  mit  dem  Acrolein,  es 
beschleunigt  nur  beim  längeren  Durchleiten  das  Verharzen  des- 
selben. • 

Verhaken  des  Acroleins  gegen  Acetylchlorid.  Simpson  hatte 
1  Atom  Aldehyd  mit  1  Atom  Acetylchlorid  vereinigt.  Vom 
Acrolein  war  ein  ähnliches  Verhalten  zu  erwarten.  Aus  der  Na- 
tur des  Acroleins,  die  es  in  den  Stand  setzt,  zwei  und  auch  vier 
einatomige  Bestandtheile  noch  aufzunehmen,  entspringen  jedoch 
zwei  Möglichkeiten ,  dass  es  sich  entweder  mit  einem  oder  ewei 
Molectilen  Acetylchlorid  verbinde. 

Acrolein  wurde  mit  der  zwei  Molecülen  entsprechenden  Menge 
Acetylchlorid  in  einem  verschlossenen  Eohr  im  Wasserbade  6  Stun- 
den erhitzt.  Die  entstandene  Flüssigkeit  roch  nicht  mehr  nach 
Acrolein,  sie  sank  in  Wasser  zu  Boden,  und  wurde,  wenn  man 
sie  langsam  hineintropfen  und  nicht  zu  lange  mit  dem  Wasser  in 
Berührung  Hess,  von  demselben  nicht  zersetzt.  Sie  wurde  mehrere 
Male  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
destillirt.  Bei  140  — 145^  ging  ein  klares  Liquidum  über,  das  je- 
doch nicht  frei  von  Zersetzungsprodukten,  nämlich'  Acetylchlorid 
und  Acrolein  war,    von   denen  es  nur  durch  sorgfältiges  Waschen 
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mit  Wasser  befreit  werden  konnte.  Die  Analyse  der  FlüsBigkeii 
ergab  für  dieselbe  die  Formel  C^H*©  +  2  (€»H'OCl). 

Vergleicht  man  die  Zasammensetzung  dieser  Verbindung  .mit 
der  des  von  Hübnor  und  Oeuther  dargestellten  Acrolttnessiig- 

sä^reanfaydrids  €^H^  •}-  r^sasaj  ^  ^^  ^^^^  ^^  auMlig  er- 
scheinen, dass  hier  zwei  Atome  Acetylchlorid ,  und  dort  nur  ein 
Atom  Essigsftureanhydrid  sich  mit  dem  Acrolein  vereinigen.  Das 
AufiFfillige  verschwindet   aber,    wenn  man    das  Essigsaureunfaydrid 

durch  einen  zweiatomigen  G  und  zwei  einatomige  Bestandtheile 
C^H^G  zusammengesetzt  betrachtet ,  und  so  auch  hier  sieht ,  dass 
das  Acrolein  zu  seiner  vollständigen  Sättigung  vier  einatomige 
Bestandtheile  aufnehmen  muss. 

Das  Acroleinacetylchlorid  siedet  zwischen  140  und  145^  un- 
ter theilweiser  Regenenrung  der  ursprünglichen  Bestandtheile,  es 
ist  schwerer  als  Wasser,  und  wird  von  diesem  langsam  in  der 
Kälte ^  und  rasch  in  der  Wärme  zu  Essigsäure,  Salzsäure  und 
Acrolein  zersetzt. 

Verhalten  des  AcroUins  zu  BenzaylcJdorid.  Eine  dem  Acrolein- 
acetylchlorid analoge  Verbindung  des  Actoleins  mit  Benzoylchlorid 
zu  erhalten,  ist  mir  nicht  gelungen.  Beim  Erhitien  beider  Sub- 
stanzen im  zugeschmolzenen  Rohre  fiand  eine  weitergehende  Zer- 
setzung statt ,  indem  sich  unter  Entweichen  von  HCl  und  H, 
und  unter  Abscheidung  von  Kohle  Benzoesäurehydrat  bildete. 

Diese  Arbeit  wurde  im  academischen  Laboratorium  in  Oöt- 
tingen  gemacht.  Ich  sage  Herrn  Dr.  Hüb n er  für  den  Rath  und 
die  freundliche  Unterstützung,  die  er  mir  bei  derselben  zu  Theil 
werden  Hess,  meinen  herzlichen  Dank. 


Neue  BUdungsweise  des  Diäthylchlorhydrina. 

Von    M.  Älaberg. 
(Jen.  Zeitschr.  f.  Medicin.    1,  407). 

Wird  Acrolein   mit  dem   doppelten  Volum    an  absolutem  Al- 
kohol gemischt  und   leitet    man   unter   stetem  Abkühlen  trocknes 
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Saiisäiiregas  ein,  so  scheidet  sich  eine  dieke,  su  Boden  sinkende 
Flössigkeit  ab.  llan  fährt  mit  dem  Einleiten  der  Salzsäure  so 
lange  fort,  als  sidi  noch  Oeltropfen  abscheiden,  indem  man  Sorge 
trägt,  das  Einleitongsrohr  immer  nur  bis  auf  die  Oberfläche  der 
ontem  Schicht  gehen  zu  lassen»  Die  Beendigung  des  Frocesses 
wird  leicht  daran  erkannt,  dasa  die  Flüssigkeit  sich  in  zwei  Schich- 
ten geeondert  hat  Die  obere  besteht  aus  wässrigem  Alkohol,  wel- 
dien  nan  weghebt,  die  untere  wird  zur  Entfernung  der  absorbirten 
SalssAnre  rasch  mit  Wasser  gewaschen,  jedoch  mcht  zu  lange,  weil 
sie  dadnrdi  zersetzt  wird  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Sie 
besitat  die  Zusammensetzung: 

Das  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  DiäthjlchloAydrin 
besitzt  einen  eigenthümlich  süsslich  -  ätherischen  Grenich  und  bei 
10,5^  das  spec.  Gew.  1,  03.  Eine  Destillation  der  Flüssigkeit  wurde 
nicht  versucht,  denn  ehe  ich  ihre  Zusammensetzung  kannte,  ver- 
muthete  ich,  sie  würde  mit  dem  Aldehydäthylchlorid  die  leichte 
Zersetzbarkett  bei  höherer  Temperatur  theilen.  Beboul  und 
Louren^o^),  welche  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Phosphorsu- 
perchlorid auf  Glycerin-DiKthylHth^  erhielten,  geben  an,  es  rieche 
beissend,  siede  bei  184*^  und  habe  bei  17®  das  spec.  Gew.  1,005®. 

Kommt  der  Verbindung  wirklich  die  obige  Formel  zu,  so  muss 


1)  Alsberg  hat  früher  (Jena.  Zeitschr-  f.  Med.  u.  Naturw.  1.  feand, 
2.  Heft.  158)  aus  Acrolöm  und  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl-Alkc/hol  unter 
Ztisatt  ^on  Essigsäure  Glyceriatri«,  Methyl-,  Aethyl»  und  Amyl-Aether  dar- 
gesielH  «ad  den  Tiü^ibylglyceiiiiaiher 

C1H2HO  .  HO  .  HO     .>.  „  ,0      .) 
3(C,H4HOj  *'  ^^^^  ^CaHö's 
genauer  «nters^oht,    dieser  ist  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit 
die  bei  186^  siedet.    Die  Verbindung  kann  auch  als  eine  Vereinigung  von 
Acrolein  mit  Aether  und  Alkohol  betrachtet  werden: 

CsttiG  .  CjHö  .     O     .  CjHö  .  O. 
CsHs  H 

Ftmer  glaubt  A.  bei  der   heftigen  Einwirkung  von  Acrolein  auf  Nairiam- 
alkobdlat  die  Hezacrolsaare  v.  A.  Claus  erhalten  zu  haben.  H. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX,  237. 
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sie  bei  der  Behandlung  mit  Aethernatron  Gljcerintriäthjläther  liefern 
(vergl.  Reboul  und  Louren^o  a.  a.  O.).  Läset  man  su  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Aethernatron  aus  AcroleYn  bereitetes  Diär 
thylchlorhydrin  fliessen,  so  findet  eine  beträchtliche  Ausscheidung  von 
Chlor natrium  statt,  und  der  Geruch  des  Gljcerintriäthyläthers  tritt 
auf.  Man  beobachtet  jedoch  bald  'in  Uebereinstimmung  mit  R.  und  L., 
dass  trotz  des  Erhitzens  bis  zum  Sieden  die  Umsetzung  keine  voll- 
ständige ist,  weshalb  dieselbe  durch  mehrstündiges  Erhitzen  im  ver- 
schlossenen Rohre  im  Wasser  bade  vollendet  werden  musa  Das  über- 
schfissige  Aethernatron  wurde  durch  Wasser  zersetst,  hierauf  destil- 
lirt  und  im  Destillate  der  Gljcerintriäthyläther  durch  Chlorcalcium 
abgeschieden  und  getrocknet.  Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zah- 
len fielen  etwas  zu  niedrig  aus.  Siedepunct,  spec.  Gewicht,  Ge- 
ruch u.  8.  w.  lassen  übrigens  keinen  Zweifel,  dass  der  erhaltene 
Körper  wirklich  Gijcerintriäthjläther  war. 


Ueber  Evansity  ein  neues  MineraL 

Von    D.  Forhes. 

Philosophical  Magazine  [4]  Vol.   28.  November  1864.   p.841. 

Herr  Brooke  Evans  aus  Birmingham  brachte  dieses  Mineral 
im  Jahre  1855  aus  Ungarn  mit.  Es  findet  sich  dort  in  einiger 
Menge  als  Inkrustation  in  den  Drusenräumen  des  Brauneisensteins. 
Man  hielt  es  anfangs  für  Allophan  und  unter  diesem  Namen  ist 
es  in  viele  Sammlungen  Englands  und  Deutschlands  vertheilt  wor- 
den. Die  Analysen  des  Verf.'s  stellen  jedoch  die  Eigenthümlich- 
keit  des  Minerals  fest  und  nach  Herrn  Evans,  welcher  dem  Verf. 
ein  Stück  zur  Untersuchung  übergab,  benennt  es  der  Verf.  Evannt. 

Das  vom  Verf.  untersuchte  Exemplar  war  bezeichnet  als  Al- 
lophan von  Zsetcznik,  Gomar  Comitat.  Es  war  durchaus  amorph, 
nieren-  oder  traubenförmig,  fiurblos  oder  milchweiss,  zuweilen  mit 
einem  Stich  ins  gelbe  oder  blaue  Strichweiss.  Durchsichtig  bis 
durchscheinend.  Glas-  oder  Wachsglanz.  Sehr  brock  lieh.  Bruch: 
balbmuschelig  und  glänzend. 
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Härte  3,5  bis  4.  Specif.  Gewicht  bei  1 5,5 <>  im  Mittel  rr?  1,939 
(Spec  Gew.  des  weissen  durchsichtigen  Minerals  =  1,822  und  = 
1,872,  dasjenige  des  blassgelben  Minerals  =r  2,099  und  des  halb- 
andnrchsichtigen  =  1,965.)  In  einer  Röhre  erhitzt  entwickelt  der 
Evausit  sofort  Wasser,  decrepitirt,  giebt  bei  starker  Hitze  noch 
mehr  Waaeer  aus  und  lässt  einen  pnlvrigen,  milchweissen  Rückstand. 
Das  entwickelte  Wasser  reagiert  nentnü.  Zwischen  Platinspiteen 
erhitst,  schwillt  das  Mineral  leicht  an,  wird  milehweiss  und  eeigt 
dann  unter  der  Lupe  zahlreiche  Risse.  Unschmelzbar.  Scheint  die 
Flamme  s^r  schwach  blangrtin  zu  färben.  Nach  dem  Befeuchten 
mit  Schwe^lsäure  tritt  diese  Reaction  aber  viel  deutlicher  herror. 
Mit  Kobaltsolution  geglüht,  wird  es  tief  blau.  Löst  sich  leicht  in 
Borax  und  phosphorsaurem  Natron^)  zu  im  Oxydations-  und  Re- 
dnctionsfeuerflEurblosemGlaee,  das  auch  beim  Erkalten  fiirblos  blieb. 
Die  gelben  Stücke  gaben  nur  eine  schwache  Eisenreaktion.  In 
sehenen  Fallen  zeigten  sieh  Spuren  von  Kieselerde. 

Das  Mineral  löst  sich  vollkommen  in  Stturen.  Es  enthält 
kein  Flaor.  Seine  Bestandtheile  sind  Thonerde,  Phosphorsäure 
und  Wasser,  denen  nur  zufällig  Kieselerde  und  Eisen  beigemengt 
sind. 

Ana  den  Analysen  berechnet  der  Verf.  die  Formel 
3Al«0«P0«^  +  18H0. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

3Al»0»PO*+18HO 

Wasser                           39,29     41,18     39,37 

41,89 

Pfaosphorsäure               18,42     19,01     19,73 

18,36 

Thonerde                       40,05     38,36     41,51  ») 

39,75 

Unlöstiche  (Kieselerde)     1,39       1,45^;    1,39 

— 

Verlust                             0,85        —         — 

— 

100,00  100,00  100,00 

100,00 

1)  Der  Verf.  empfiehlt  bei  LÖthrohrverBuchen  statt  des  Phosphorsal- 
ses  4a«  phosphorsatire  Natron  anzuwenden,  wie  man  das  durch  Erhitzen 
des  Phosphorsalzes  bis  zur  völligen  Vertreibung  des  Ammoniaks  gewinnt. 
Dieses  Salz  schmilzt  ruhig,  schäumt  und  spritzt  nicht  wie  Phosphorsalz. 

2)  Aus  dem  Verluste  bestimmt. 
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Ueber  das  Sättigimgsvermögen  der  Elemente. 

Von  K  J.  MUU. 

Philosophical  roagazine  [4]  Band    28.  November  1864,  p.  364. 

IKe  Baacität  eines  Radikals  wird  bekanntlich  an^gedrfickt 
durch  die  Anzahl  von  Waflserstoffitiomen ,  weiche  dasselbe  anfaci- 
ndimen  im  Stande  ist,  um  ein  geschlossenes  Molekftl  an  bildeii. 
So  sind  die  Radikale  €*H^  €>HS  €^H^  drei-,  awei-  nnd  ein- 
werthig,  weil  sie  3,  2  and  1  Atom  H  aufnehmen  um  in  die  yott- 
kommen  gesättigte  Verbindung  €'H^  ttberzugehen.  Da  nicht  alle 
Radikale  Wasserstoffrerbiodungen  liefern,  so  pflegt  man  cur  Be- 
stimmung des  Sättigungsvermögens  diejenigen  Verbindungen  der- 
selben in  Betracht  zu  ziehen,  in  welchen  der  Wasserstoff  durch 
«ne  üquiTalente  Menge  eines  andern  Elementes  z.B.  Cl,  Br,  J 
vertreten  ist.  Man  nimmt  hierbei  stillschweigend  an,  dass  durch 
diese  Elemente  die  Sättigung  in  genan  derselben  Webe  erfolgt 
wie  durch  Wasserstoff.  Aber  offenbar  muss  man  in  diesen  Fällen 
nicht  bloss  die  Fähigkeit  der  Element- Verbindungen  vom  gleichen 
Typus  zu  bilden  in  Betracht  ziehen,  sondern  auch  die  AffimUU 
dersölben  fttr  den  zu  sättigenden  Körper.  Denn  nur,  wenn  das 
substituirende  Element  (z.  B.  Gl  an  der  Stelle  von  H]  eine  Affi- 
nität fHr  den  ungesättigten  Körper  hat,  wird  es  überhaupt  mög- 
lich sein  demselben  ein  Sättignngsvermögen  zuzuschreiben,  und 
nur  wenn  zwd  Elemente  eine  gleich  grosse  Affinität  für  dieseti 
Körper  besitzen,  wird  man  die  Verbindungen  derselben  mit  Letz- 
terem als  tmter  sich  analog  betrachten  können. 

Wenn  sich  ein  Radical  X  mit  Chlor,  Brom  nnd  Jod  so  verbindet, 
dass  die  entstehenden  Verbindungen  an  Beständigkeit  allmälig  ab- 
nehmen, so  wird  das  Sättig^ngsvermögen  vonH  ausgedrückt  sein, 
durch  die  grösstmögliche  Anzahl  von  Atomen  desjenigen  Elements, 
welches  die  grösste  Affinität  zu  X  hat.  Im  obigen  Fall  kann  also 
nur  XCl  als  eine  völlig  gesättigte  Verbindung  betrachtet  werden. 
In  XBr  und  noch  mehr  in  XI  ist  noch  einiges  Sättigungsvermö- 
gen übrig  geblieben.  Durch  die  Annahme  eines  solchen  Restes  an 
Sättigungsvermögen  lässt  sich  die  Bildung  vieler  Verbindungen  er- 
klären, die  sonst  ohne  Anologie  sind.     Die  Verbindung  3AgCl  -\- 
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2AgBr  %.  B.  kt  längst  bekaniit.  Aus  der  Löstichkeit  des  Cblorsilbers 
iB  Salzsäure,  Oblorkalium  und  Chlornatrium  wird  man  wohl  den 
Sehluss  ziehen  djürfen,  dass  GhlorsSber  aueh  mit  diesen  Körper 
sieh  zu  verbinden  im  Stande  ist.  Stellt  man  das  Doppelsalz  zu- 
sammea  mit  den  folgenden  Salzen: 

SAgCl  4-  2AgBr 

AgCl     +  AgNO« 

AgI       +  AgNO» 

AgBr     +  HBr 

AgI        +  2KI 

AgI       4   KI 

KI        +P) 
so  sieht  man,  dass  der  Best  an  Sättigongsvemögen  in  3  Molekü- 
len AgCl  diese  SAgCi  zu    einer  Verbindung   mit  2AgBr  befähilgt. 
Da  aber  AgBr  siob  mit  HBr  und  AgI  gar  mit  2KI  verbinden  kann, 
so  folgt  daraus,  dass  AgCl  die  gesättigtere  Vei4>indnng  ist. 

KCl,  NaCl,  LiCl  werden  als  geschlossene  Moleküle  betrachtet 
und  doch  bilden  sie  Hydrate  wie; 

LiCl  +  H«Ö(2H«0?) 
NaCl  +  2H«0. 
Nur  KCl   verbindet   sich    nicht  mit  Wasser.      Dieses  stimmt 
aber  völlig  mit  den  obigen  Betrachtungen  überein.     Auf  dieselbe 
Ursache   dürfte  die  Existenz   vieler  Doppelsalze  und  direkter  An- 
lagerung von  Wasser  zurückzuführen  sein. 


TTeber  Beduktion  und  Oxydation  des  Blntfarbstoflfee. 

Von  G.  O.  Stokea^). 
PhiloeopMoal  magazine.  Vol.  28.  Nr.  190.  Nov.  1864.  p.  891. 
Hoppe^s  Versuche  über    die  Absorptionslinien   des  Blutes  ') 


1)  Kann  wohl  nicht  hierher  gerechnet  werden.    Vergl.  Jahresbericht 
f.  1860  p.  94  und  för  1861  p.  140.  B. 

2)  Vorgetragen  in  der  royal  society  am  16.  Juni  1864. 
8)  Yirchows  An^hiv  1862.  Bd.  28,  p.  446« 
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dienten  dem  Verf.  zum  Aasgangspnnkte.  Er  brachte  die  zu  an- 
tersuchenden  Flüssigkeiten  in  Beagenzgläser ,  stellte  letztere  hinter 
einen  Spalt,  und  betrachtete  sie  durch  ein  gegen  das  Auge  ge- 
haltenes Prisma.  Auf  diese  Weise  konnte  er  leicht  H  o  p  p  e'  s  An  - 
gaben  bestätigt  finden,  dass  der  Farbstoff  des  Blntes  nicht  angegrif- 
fen wird  von  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien,  aber  fast  au- 
genblicklich durch  Säuren  zersetzt  wird.  Ebenso,  nur  langsamer 
wirken  fixe  Alkalien.  Das  farbige  Zersetznngsprodukt  ist  identisch 
mit  Lecanu^s  Hämatin,  wie  sich  aus  dem  eigenthümlichen  Spek- 
trum ergiebt. 

Der  Verf.  benutzte  zu   seinen  Versuchen  Schaf-  und  Ochsen 
blut.     Nach  Hoppe  zeigt   fast   alles  Blut  identische  Absorptions- 
streifen.     Der  Verf.    liess  das  Blut  gerinnen,    spülte  das  feinzer- 
sc&nittene  Coagulum  gut  ab  und  zog  es  dann  mit  Wasser  aus. 

Setzt  man  zu  einer  solchen  Blntlösung  eine  Lösung  von  Eli- 
sen-Vitriol, die  mit  Weinsäure  versetzt  und  dann  durch  Ammo- 
niak oder  Soda  alkalisch  gemacht  worden  ist,  so  ändert  sich  die 
Farbe  der  Lösung  in  eine  purpurrothe  um,  die  in  dicken  Schich- 
ten viel  tiefer  roth  erscheint  als  vorher.  Zugleich  verschwinden 
im  Spektrum  die  beiden  charakteristischen  Absorptionsstreifen  und 
an  ihre  Stelle  tritt,  fast  genau  an  der  Stelle  des  hellen  Streifens 
im  fHiheren  Spektrum,  ein  einziger  brmterer  Absorptionsstreifen, 
mit  weniger  scharf  begränzten  Elanten.  Die  Flüssigkeit  lässt  jetzt 
das  blaue  Licht  leichter  und  das  grüne  licht  schwerer  durch  als  früher. 

Setzt  man  die  obige  Lösung  in  flachen  Schalen  der  Luft  aus, 
so  wird  sie  mit  Leichtigkeit  zum  ursprünglichen  Farbstoff  oxydirt, 
wie  sich  aus  der  Betrachtung  des  Spektrums  ergiebt.  Hat  man 
nur  wenig  vom  reducirenden  Cremisch  angewendet,  so  läset  sich  die 
Oxydation  durch  ein  blosses  Durchschütteln  der  Flüssigkeit  ausfüh- 
ren und  dieses  abwechselnde  Reducireii  und  Oxyd  Iren  beliebig  oft 
wiederholen.  Bringt  man  etwas  von  der  wäasrigen  Blutlösung  mit 
einer  kleinen  Menge  des  reducirenden  Gemisches  in  ein  Heagenz- 
glas,  so  wird  sich  der  obere  Theil  bald  oxydiren  und  die  FlfiBsig- 
keit  zeigt  nun  durch  das  Prisma  betrachtet  beide  Arten  von  Ab- 
sorptionsstreifen. 

Dass  die  Wirkung  des  Eisenoxydulsalzes  auf  einer  Beduküan 
des  Blutfarbstoffes  beruht,  folgt  aus  dem  Verhalten  anderer  Beduk* 
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tionBmittel  gegen  Blut,  e.  B.  ZinneUortir  oder  Schwefelamtiioiiiiun. 
Tka  Zinnchlorfir  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  langsam, 
sehr  rasch  aber  beim  Erwärmen  ein.  Ebenso  Schwefelammotiium, 
nur  seheint  hierbei  eine  secundäre  Zersetzung  des  Farbstoffes  ein- 
lutreten,  da  im  rothen  Ende  des  Spektrums  ein  sehmaler  Strei- 
fen auftritt. 

Weil  Hämadn  nur  ein  Zersetzungsprodukt  ist,  so  schlägt  der 
Verf.  für  den  eigentliehen  iParbstoff  des  Blutes  den  Namen  Qruorin 
vor  und  unterscheidet  scharlaehroihet  und  purpurrothe»  Qruorin, 

Lässt  man  den  wässrigen  Auszug  des  Blutkuehens  in  einer 
Terschlossenen  Flasche  oder  auch  in  einem  hohen  und  schmalen 
Glase  einige  Zeit  stehen,  so  färbt  er  sich  dunkler  unter  Bildung 
von  porpurrotbem  Cruorin.  Schüttelt  man  dann  die  Flüssigkeit 
mit  Lnft^  so  bildet  sich  wieder  scharlachrothes  Cruorin. 

Versetzt  man  eine  Blutlösung  mit  einer  wenig  alkalischen, 
weinsäarehaltigen  Lösung  eines  Zinnoxydulsalzes,  so  wird  das  Cruo- 
rin rasch  reducirt.  Beim  Schütteln  mit  Luft  oxydirt  sich  das  pur- 
purrothe  Cruorin  sofort  wieder,  lässt  man  aber  die  Flüssigkeit 
einige  Minuten  lang  stehen  so  tritt,  wieder  eine  Reduktion  des 
Cruorin  ein  und  es  lässt  sich  dieser  Process  so  oft  wiederholen, 
bis  alles  Zinnsalz  oxydirt  ist.  Es  scheint  also  als  absorbire  das 
purpnrrothe  Cruorin  den  Sauerstoff  begieriger  als  die  Zinnlösung. 
Versetzt  man  die  Blutlösung  mit  Essig-  oder  Weinsäure,  so 
färbt  sie  sich  braunroth  und  zeigt  jetzt  ein  neues  und  sehr  cha- 
rakteristisches Spektrum,  gebildet  durch  3  Absorptiotnsstreifen.  Zur 
Hervorrufung  des  Spektrums  ist  indess  eine  grössere  Menge  des 
Farbstoffes  nöthig,  als  beim  Cruorin.  Am  besten  yersetzt  man  den 
wässrigen  Auszug  des  Blutkuehens  mit  dem  gleichen  Volun»en  Aether 
und  etwas  Eisessig.  Schüttelt  man  dann  die  Flüssigkeit  vorsichtig 
durch,  so  nimmt  der  Aether  fast  den  ganzen  Gebalt  von  Farbstoff 
auf  ^).  Die  ätherische  Lösung  zeigt  die  Absorptionsstreifen  sehr  9chön. 
Versetzt  man  sie  mit   etwas  Ammoniak    oder  Soda,    so   löst  sich 


1)  Auf  folgende  Weise  werden  sich  die  wesentlichen  Bestandtheüe 
der  Blatkrystalle  wahrscheinlich  rein  darstellen  laseen.  Man  löst  die  Blut- 
krystalle  in  Eisessig  und  setzt  zur  Lösung  Aether.  Hierdurch  wird  eine 
weisse,  albuminartige  Substanz  gefallt,  wahrend  der  Aether  alles  Humatin 
zurOckhalt. 
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der  fWbftoff  l«cht  in  dem  Alkali,  die  Lösnag  Mgi  jetet  aber 
ein  gami  anderem  ^»ektrom  wie  Cruonn.  Demnach  wird  dureb 
die  Wirkung  der  Säuren  der  Farbstoff  des  Blutes  zerstttvt.  Es 
entsteht  hierbei  Hämatin,  denn  löst  man  Letzteres  in  sftorehaltigem 
Alkohol,  so  erhält  man  genaa  dasselbe  Spektmm  wie  oben. 

Wie  das  Cmorin,  so  ist  auch  das  Hämatin  der  Redaktion  und 
Oxydation  fälug.  Löst  man  Hämatin  in  Ammoniak  oder  in  Soda  and 
setst  die  fräher  benatzte  Eisenlösang  oder  Sehwefelammonium  hinzu, 
so  zeigt  die  Fltlssigkeit  zwei  nene  Absorptionsstreifen,  die  Aehn-' 
iiehkeit  mit  denen  des  Oruorins  haben,  aber  im  brechbareren  Theil 
des  Spektrums  liegen.  Nach  dem  Schfitteln  mit  Luft  zeigt  dJkr 
FIfissigkeit  wieder  die  ursprünglichen  Streifen  des  Hämatins.  Dea 
reducirte  Hämatin  nennt  der  Verf.  roikeB  Hämaün,  da  die  alka* 
lische  Lösung  desselben  in  allen  Schichten  roth  erscheint,  während 
eine  solche  von  gewöhnlichem  Hämatin  bei  immer  dickeren  Schich- 
ten aus  gelb,  durch  grün  und  braun  in  roth  übergeht.  Daher 
nennt  der  Verf.  dieses  Hämatin  braune»  Hämatin. 

Wenn  man  eine  mit  Ammoniak  oder  Soda  versetzte  Lösung 
von  scharlaehrothem  Oruorin  erwärmt  oder  mit  Alkohol  versetzt, 
so  bildet  sich  braunes  Hämatin.  Fügt  man  dann  der  Flüssigkeit 
etwas  Schwefelammonium  au,  so  treten  die  charakteristischen  Stra- 
fen des  Tothen  Hämatins  auf.  Da  soharlaehrothes  Cruorin  leicht 
durch  heisses  Wasser,  Alkohol,  Säuren  u.  s.  w.  zersetzt  wird,  so 
eigenen  sich  zur  Nachweisung  von  Blut  in  gerichtlichen  Fällen  be- 
sonders die  Absorptionslinien  des  viel  beständigeren  Hämatins, 
namentKeh  des  rothen  Hämatins  in  alkalischer  Lösung.  Geht  man 
von  der  Annahme  aus,  dass  arterielles  Blut  scharlachrothes,  venö- 
ses Blut  aber  purpurrothes  Cruorin  enthält,  so  liesse  sich  aus  den 
Eigenschaften  des  Oruorins  das  Verhalten  des  Sauerstoffes  zum 
Blute  leicht  erklären.  Nun  zeigen  nach  Hoppe  beiderlei  Blutar- 
ten dieselben  Absorptionsstreifen.  Der  Verf.  vermuthete  die  Ge* 
genwart  der  Luft  möchte  bei  diesen  Versuchen  nicht  genügend 
ausgeschlossen  gewesen  sein  und  brachte  daher  bei  Luftabschluss 
Blut  aus  der  Jugularvene  eines  lebenden  Hundes  direkt  mit  aus- 
gekochtem Wasser  zusammen.  Das  Spektrum  der  Blutflüssigkeit 
zeigte  indess  die  Streifen  des  scharlachrothen  Cruorins.  Daraus 
glaubt  aber   der  Verf.    keinesweges   auf  die  Abwesenheit  des  pur- 
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purrothen  Crnorms  im  Venenblute  achliesBen  eu  mCtesmi,  sondem 
moTy  daBs  im  yorliegenden  Falle  das  scharlaebi othe  Oraorm  in  über«- 
wie^nder  Menge  vorhanden  war.  Ana'  dem  ganzen  Verhalten  des 
Crttorins  glaabt  der  Verf.  vielmehr  den  Schluss  ziehen  zu  dihrfen, 
das8  venöses  Blut  etwas  pnrpurrothes  Cruorin  enthalte,  welche« 
behn  Dnrehgange  duieh  die  liungeii  zn  scharlachrothem  Oruorin 
oxydsrt  wird. 

Schüttelt  man  Blnt  mit  Kohlensftnre,  so  zeigt  dasselbe  voiK> 
kommen  das  Spektrum  des  pnrpurrodiea  Craorins.  Hier  erklärt 
sieh  die  fieduktion  aus  der  bekannten  Eigenschaft  der  Kohlensänre 
Sanerstoff  ans  dem  Blute  zu  verdrängen. 


Chrysapikriii  identiMh  mit  Vulpinaäura 

Von    W,  Stein. 

Nachdem  ich  meine  Arbeit  fiber  das  Gbrjrsopikrin  veröffentlicht 
hatte,  schrieb  mir  Ptof.  Strecker,  dass  dieser  Körper  der  Be- 
schreibung nach  wohl  Vulpinsäure  sein  könnte.  Da  ich  nur  noch 
geringe  Mengen  davon  besass,  so  verschob  ich  die  zur  Erörterung 
dieser  Frage  erforderlichen  Versuche,  bis  ich  mir  neues  Material 
verschafft  haben  würde.  —  Die  Beschaffung  der  Flechte  hat  jedoch, 
wegen  ihres  Vorkommens  an  schwer  zugänglichen  Felsen  Schwie- 
Hgkeiten  und  deshalb  muss  ich  mich,  nachdem  bereits  Prof;  Bol- 
lej  in  Zürich  seine  Ansicht  Über  das  Ghrysopikrin  veröffentlicht 
hat,  mit  Angabe  des  Folgenden  begnügen,  was  zwar  nicht  in  allen 
Bjchtungen  vollständig,  doch  aber  hinreichend  ist,  die  Vorausset- 
zung Strecker^s  zu  bestätigen. 

1.    Zusammensetmng  des  KalisaUes. 

Es  wurde  in  eine  kochende  alkoholische  Kalilösung  soviel 
Chrysopikrin  eingetragen,  bis  ein  Theil  ungelöst  blieb  und  hierauf 
filtrirt.  Aus  dem  Filtrate  schieden  sich  citrongelbe  Kristalle  des 
Salzes  ans ,  dessen  Lösung  vollkommen,  neutval  war. 
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In  100  Theilen  sind  enthalten:  12  8 

von    der  Infttrock.  8b8ta.r  Wasser  4,74  —  .— 

von  der  wasserfr.  Sbsts. :  Kali  —  13,8         13,0 

Strecker^)  hat  in  vulpinsaarem  Kali  4,8%  Wacnerund  12,6d77o 
Kali  gefunden. 

Die  ans  der  Kaliverbindang  dureh  Salaaäure  afagiesehiedene, 
aas  Holzgeist  nmkrystallisirte  Substanz  lieferte  stark  glänzende 
Krystalle  von  der  Farbe  des  Jodblei's  und  war  yollkommen  aachen- 
frei.    Bei  110^  verloren  dieselben  kein  Wasser. 

100  Theile  enthielten  70,4  Kohlenstoff  und  4,3  Wasserstoff 
Die  organische  Substanz  war  mithin  unverändert  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung. 

2.     Zusammetisetjsupg  des  Barytsahes, 

Beim  Eintragen  von  Chrysopikrin  in  eine  holzgeistige  kochende 
Lösung  von  Barythydrat  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  tief  orange 
und  wird  bei  fortgesetztem  Kochen  citrongelb. 

1.)  Aus  der  orangefarbigen  Flüssigkeit  schieden  sich  Kry- 
stalle  von  anderer  Zusammensetzung  ab,  als  aus  der  dtron- 
gelbgefärbten  •,  die  bei  100^  getrocknete  Substanz  enthielt  16,2% 
Baryumoxyd. 

2.)  Aus  der  citrongelben  Flüssigkeit  wurde  durch  Kohlen- 
säure der  überschüssige  Baryt  niedergeschlagen«  Das  Filtrat  war 
vollkommen  neutral  und  schied  bei  langsamen  Verdunsten  des  Lö- 
sui^smittels  nadelformige ,  seideglänzende,  citroogelbe  Krystalle 
ab.     Beim  Trocknen  nahmen  dieselben  eine  orange  Färbung  an. 

In  100  Theilen  waren  enthalten : 

1.  2.  3. 

von  der  lufttrockenen  Substanz:  Wasser         14,06         —  — 

von  der  wasserfreien  „        :  Baryumoxyd  —         18,37   18,76 

Strecker  fand  14,127o  Wasser  und 

1)  0,1986    bei   100®   getrocknete   Substanz    lieferten   ihm 
0,0491  kohlensauren  Baryt. 

2)  0;4107  bei    100®   getrocknete   Substanz    lieferten   ihm 
0,1092  schwefelsauren  Baryt. 

Daraus  berechnete  er  für  1)  19,2  und  für  2)  19,67o  Baryt. 

1)  Annalen  d.  Chem.  n.  Pharm.  118, 
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Leistere  Zahl  ist  jedoch  niehi:  richtig,  denn  die  geftmdeie 
Menge  Bohwefels.  Baryt's  entspricht  nur  17,47o  Barjt« 

3.     Ferhaften  des  ChrysopikrifCs  heim  Kochen  mit  gesättigtem 

Barytwasser. 

Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Barytwiuser  wurde  <£6  Bil- 
dung Yon  Oxalsäure  und  einer  Säure  von  den  Eigenschaften  der 
Alphatolnylsäure  constatirt.  Doch  konnte,  jedenfalls  wegen  der 
geringen  aum  Versuche  verwendeten  Mengea  an  Material,  das 
Auftreten  von  AethyUtlkohol  nicht  erkannt  werden. 

In  neuester  Zeit  hat  auch,  wie  schon  bemerkt,  Prof.  B  o  Hey  ^) 
in  Ztlrieh  die  Identität  meines  Chrysopikrin^s  mit  der  Vulpinsäure 
SU  bewdsen  gesucht,  an  der  wohl  nach  dem  Vorstehenden  nicht 
mehr  zu  zweifeln  ist.  Interessant  ist  jedoch,  dass  ich  diese  Säure, 
aus  einer  Pflanze  erhielt,  welche  von  den  Botanikern  als  eine  nie,  oder 
doch  nur  sehr  selten  zur  vollen  Entwicklung  gelangende  Form  der 
Parietaria  parietina  angesehen  wird,  welche  Pflanze  in  normalen 
Verhältnissen  die  Chrysophansäure  hervorbringt. 

Hieraus  dürfte  auf  eine  nähere  Beziehung  in  der  Zusammen- 
setzung der  Vulpinsäure  und  der  Chrysophansäure  geschlossen 
werden,  die  bis  jetzt  aus  den  Metamorphosen  beider  Stoffe  noch 
nicht  endehtlich  ist.  . 


Vebw  die  Zersetaning  des  ozateaurenAmylätheiB  durch 
Ifatriumamalgam. 

Von   H,  Oerdemann. 

Löwig  hat  bekanntlich  die  merkwürdige  Entdeckung  gemacht, 
dass  durch  Beduktion  des  Oxaläthers  mit  Natriumamalgam  der 
Aether  der  3  -  basischen  Desoxalsäure  gebildet  wird.  Low  ig  nimmt 
an,  dass  hierbei  bloss  das  Radikal  der  Oxalsäure  reducirt  wird,  und 
dass  das  Alkoholradical  an  der  Zersetzung  keinen  weiteren  Antheil 


1)  Mittbeilungen   aus   dem   chemisch  -  technischen  Laboratorium   des 
Schweizer  -  Polytechnikums. 

Zwtselurift  f.  Chem.  1866.  4 


60      H.  Gerdemann,    Ueber  die  Zenetzung  des  Oxalsäuren  Amyläthers 


Wenn  mad  ab^Aie  abivteiehBiidBa  BrnnlUftdi  bm^ohauShtigt, 
welche  Löwig^  erhielt ^  -als  er  ein  €l<emeng« i  TDn  Osalätheri imll 
wässrigem  Alkohol  mit  Natriamamalgam  behandelte  und  ebenso 
Frankland' 8  Versuche  fiber  das  Verhalten  des  Ozaltttheris' gegen 
Zinkäthjl,  so  lag  die  Vermntbnng  nahe,  bei  obiger  Reaktion  möchte 
auoh  das  Alkoholradikal  thlüg  gewesen  sein.  Die^e  frage  musste 
leicht  entschieden  werden  können  durch  das  Verbalten  der  anjera 
Aether  der  Oxalsäure  gegen  NallriuinamalgaiD.  Au£  Veranla«emn|p 
des  Herrn  Dr.  Beilstein  habe  ich  deshalb  den  oxalsauren  Amyh 
äther  in  dieser  Hinsicht  untersucht  und  bin  dabiai  su  Besultaten  ge- 
kommen ^  die  vollkommen  mit  der  Theorie  Löwig»  übereinstim- 
men. Es  entsteht  durch  Reduktion  des  oxalsauren  AmylätberB.^it^ 
Natriumamalgam  in  der  That  keine  besondere  SäurOi  sondern  nnr 
deioooalsaurss  Am/yh 

Oxalsaurer-Amjläther  (durch  Einleiten  yon  Salzaiure  in  di« 
Lösung  der  entwässerten  Oxalsäure  in  Fuselöl  dargeflteilt)  wurde 
nach  Löwig^s  Vorschrift  mit  Natriumamalgam  Yersetzt.  Die  Re-' 
aktion  ist  hier  nicht  so  heftig  als  beim  Aethyläthör.  Von  Anfang; an 
aber  maeht  sich  der  Greruch  des  Fuselöls  bemerkbar  >  die  s&ersetzte 
Masse  wtirde  mit  Wasser  übergössen  und  nach  .dem  Behandei«'  nüi 
Kablensäure  mit  'Aether<  gesehüitfilt.  Diese  sich  jetat  rasch  aboet^ 
zende  Aetherschicht  enthielt  Fuselöl,  kohlensaurea  uoä,  duotBahaunsa 
Amyl. 

Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  Oel,  das  nicht  zum 
Erjstallisiren  zu  bringen  war;  mit  alkoholischer  Eaiilösung gekocht, 
sebi^  sich  kohlensaures  Kali  aus.  ..J>er.Alk^f^l.  wurd^  jnojdgiMt^ 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  i^a^eh  dem  Ansäuren  durch 
Chlorbaryum  oder  salpetersiaures  Blei  gefällt  Ich  erhielt  dann  die 
entsprechenden  desoxalsauteti  Balze:     ' 

Die  wässrig^  Lomng  des  Reduktioneyproduktjes ,  aus  we^hem 
durch  Schütteln  mit  Aether  de9oxalsaures  Amjl  u.  s.  w.  entfernt 
waren,  enthielt  eine  ansehnliche  Menge  oxajsaures  Nfitron,  auspr; 
dem  wie  es  schien,  etwas  Desoxalsäure  und  ein  Paar  andre  Pro- 
dukte,  die  ich  nicht  weiter  untersucht  habe.  Durch  folgende  For- 
mel lässt  sich  vielleicht  der  Vorgang  in  der  einfachsten  Weise 
erklären: 
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»€B(€sHii>04+Na4=«€5NaÄ(€5Hii)dOe+€(€5Hii)Ä05+€5HiiNaQ 
1  kohlen^aurei  Amyl 

C5Na8(€5Hii]s08  +  mj^  =  CsHsiCsHujaO«  +  Na20  +  NaHÖ, 

Desoxalsaures  Amyl  '  * ' 

Anch  die  kürzlich  von  B  a  e  y  e  r  beobachtete  sehr  interessante  Zer- 
setzung des  Bromessigftthers  durch  Natriumamalgam  stimmt  mit 
meinen  Resultaten  und  der  Theorie  L  ö  w  i  g^  s  vollkommen  überein. 


üeber  4ie  Reduktion  des  Qixutrobexizola  uixd  der 
BinitrobenzoeBäure. 

Von    H,  Gerdemann, 

Uebergiesst  man  ein  Gemenge  von  1  Molekül  Dinitrobenzol  und 
12  Atomen  8n  mit  concentrirter  Salas&ure,  so  findet  beim  Erw&r>- 
mea  eme  heftige  Reaktion  statt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  liefert 
bem  Verdunsten  im  Wasserbade  schöne,  seidenglänzende  Krystall- 
nadttln  eines  Doppelsalzes  von  Pkienylendiamin  mit  '  Zinnchlorto« 
Bei  100^  getrocknet,  hat  dieses  Salz  die  Zusammensetzung  CeHsNa, 
2HC1  *^  4SnCl.  Nach  dem  Entfernen  des  Zinns  durch  Sohw»« 
feiwasserstoff  konnte  man  daraus  Salasaares  Phenylendiamin  erhalten) 
mit  den  von  Hof  mann  für  diese  Substanz  angegebenen  Eigen^ 
Schäften.  Dieses  obige  Doppelsalz  ist  dackirch  betmerkenswerth,.  dass 
in  demselben  das  Zinnchlorttr  sich  genau  wie  Piatinehlond  verhSJt. 
Wftfareud  nach  den  Versuchen  von  Wilbrand  und  Beils  ieiA 
XU  8.  w.  die  salssanren  Viarbindungen  des  änäiomi^en  Amidtf  sieh 
mit  einem  Molekül  Zinncblorür  (Sii20b)  verbinden,  sehen  wir  bidr 
dass  die  SMeisäurige  Base  -ein  Doppelsal^  mit  ewei  Molekülen  Zinn- 
cUorUr  bildet.  Alle  diese  Zinndoppelsalze  können  daher  den  Pla- 
tindoppelsalzen an  die  8eite  gesetet  werden.  Auch  sie  nöthigen 
zur  Verdoppelang  des  Atomgewichtes  vdn  Zinn. 

Dinih'obeneoesäwre  wird  dbenfalls  in  lebhaftester  Weise  von  Zinn 
luid  Sabsäare  redncirt.  Die  eingedampfte  Flüssigkeit  liefert  auch 
Ejystalle  eines  Doppelsalzes,  dag  ich  indess'  sofort  daroh  Schwe&l- 
wasBArstdlf  zerlegte.  Die  entstandene  D^nng  gab  scbdne  Krjrstalle 
von  ealmcttirer  Diamidobenaoesänre,  .       « :    > 

4* 
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Meine  VerBucbe  bestilti^tn  denfioob  cKe  voo  Beilsteiil  g^ 
gebene  Regel ,  dass  beim  Behandeln  der  Nitrokörper  mit  Zinn  und 
Salzsäure  stets  alle  Untersalpetersäure  durch  die  äquivalefite  Menge 
NH2  vertreten  wird. 


Ueber  einige  Derivate  der  Brensweinsäüra 

Von    Dr.  Theodor  Swarts. 
(Bull,  de  PAcad.  r.  de  Belg.  2me  ser.,  t.  18,  Nr.  11). 

Nachdem  von  Kekule  die  wichtige  Entdeckung  gemacht 
worden  war,  dass  Substanzen,  deren  Affinitäten  nicht  vollständig 
gesättigt  sind,  sich  direot  mit  Wasserstoff  und  mit  Brom  verbin- 
den, bemächtigten  sich  die  Chemiker  sofort  dieser  neuen  Methode, 
in  kurzer  Zeit  wurde  eine  Menge  neuer  Reactionen  veröffentlicht 
und  Nacriumamalgam  und  Brom  wurden  fast  in  jedem  Laboratori- 
um zu  allgemein  angewandten  Beagentien.  Aber  man  daohte  nicht 
daran,  dass  es  ausser  diesen  beiden  Substanzen  noch  zahlreiche 
andere  giebt,  welche  sich  in  derselben  Weise  verhalten  müssen  und 
ausser  der  von  Carius  beobachteten  Addition  von  WasserstofEsu-. 
peroxyd  und  unterchlorigel:  Säure  —  welche  sich  auf  einen  etwiui 
andern  Ideengang  beziehen,  weil  es  sich  hier  um  Klirper  handf)!t| 
die  dem  Wassertypus  zugehören  —  sind,  so  viel  ich  weiss,  keind 
ähnliche  Beaktionen  veröffentlicht  worden.  Da  indess  Wasserstoff 
und  Brom,  oder  vielmehr  Chlor,  als  dief  äussersten  Glieder  einer 
Bdhe  einatomiger  saurer  Substanzen  betrachtet  werden  können^ 
zwischen  denen  die  dem  Typus  HCl  angehörenden  sauren  Körper 
stehen,  so  stand  zu  erwarten,  dass  jedes  Glied  dieser  Beifae  sieh 
durch  directe  Addition  mit  denjenigen  Substanzen  vorbinden  werde, 
bei  denen  die  Sättigung  de^  Affinitäten  Lflcken  zeigt.  Die  gegeuf 
wärtige  Mittheilung  giebt  einen  Abriss  der  Versuche,  weldie  ich 
in  dieser  Bichtung  angestellt  hübe  und  weiche  ich  in  der  Folge  weiter 
auszudehnen  und  zu  vervollständigen  beabsichtige. 

Itam4mohfr(mbremiioein8äMre.  Wenn  man  Itaconsäure  mit  rauche«- 
der  Bromwasserstoffsäure  in    verschlossenen  GefiUsen  oder  hei  ge- 
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wÖhnUehem  Druck  erhitzt,  so  findet  eiue  directe  Vereinigung  bei- 
der Substanzen  statt;  man  erhält  krystatKnische ,  in  kaltem  Was- 
ser wenig  lösliche  Warsen,  welche  nach  einigen  KrTstallisationen 
völHg  Teii»e  und  weisse  Kiystalie  bilden,  die  eine  grosse  Neigung 
haben  sich  sternförmig  zu  gruppiren.  Aeusserlich  zeigen  sie  viel 
Aehnlichkeit  mit  der  Brenzweinsäare.  Nach  der  Analyse  kommt 
Ihnen  die  Fonnel  der  einfach  gebromten  Brenzweinsllure  CsürBrO« 
zu  nnd  ich  nenne  .sie  deshalb  nach  dem  von  Eeknlä  vorgeschla- 
genen PHnzipe  der  Nomenolatur  Itammobr&mbrenmffeinsäure.  Sie 
schmilzt  bei  130^  einmal  geschmolzen  erstarrt  sie  erst  nach  langer 
Zeat  wieder.  Salpetersaures  Silber  verändert  sie  in  der  Kälte  incht, 
bei  Siedehitze  zersetzt  es  cfte  unter  £liminati<m  von  Bromwasser- 
stoffisanre. 

lUtmanoMcrhrenmjoeifUätire,  Salzsäure  wirkt  ebenso,  wieBrom- 
wassm^stoffeämre  auf  Itaconsäure  ein,  aber  weniger  leicht.  Die 
Vereimgung  findet  nur  nach  mehrstündigem  Erhitzen  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  bei  160^  statt,  aber  unter  diesen  Bedingungen  ver- 
läuft die  Reaetion  vöil%  glatt.  Das  Product,  dem  die  Formel 
CsH^iGi&4  zukommt,  gleicht  äusserlich  sehr  der  gebromten  Sätoe 
und  schmilzt  1»ei  145^.  Salpetersaures  Silber  zersetzt  es  beim  Sie- 
den unte^  Bildong  von  Ghlorsilber.  Silberoxyd  wirkt  selbst  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  und  liefert  neben  Chlorsilber  ein 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  lacht  lösliches  Sil- 
bersalz. Da  hier  nur  zwei  Reactionen  möglich  sind,  entweder  ein 
einfisdier  Austritt  von  Salzsäure,  oder  eine  Substitution  von  HO 
an idie  Stelle  des  Chlors,  wie  es  die  Formeln 

€6H7C1©4  +  AgH0«  =  AgCl  -f  H2O  +  CöHeOi 

Itaconsäure 
und 

CöHtCIOa  +  AgHOs  »^  AgCl  +  C^BsOb 

neue  Säure 
zeigen  und  ich  mich  überzeugt  habe,  ^ass  das  gebildete  Silbersalz 
vellstättdig  verschieden  vom  itaconsaufen  Silber  ist:  so  glaube  ich, 
dass   demselben  ioine  der  Aepfelstturo  homologe  Säure  zu  Grunde 
Hegt,  deren  Studium  mich  augenblicklich  beschäftigt. 

ItamanofodbreAzweinsäure.      Jodwasserstoflfsäure   verbindet   sich 
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eb^&lls  mit  der  Itaco))sänr«  nach  mehrstiUidigem  EtidUten^  aber 
es, 79t  aötbig,  dass  bqide.  Sabdt^nzen  im  Verhältniea  ikrer  Mol^ 
cujaijgewicbte  angewandt  werden.  Man  »hält  dann  (kleiiie,  geibe 
warzige  Krystalle,  we^ig  l^lich  in  Wasser,  deren  Beini^iuig  ausr 
serordentlich  schwierig  i9t.  .In  reinem  Zustande  sind  me  Töllig 
weiss,  schmelzen  bei  1^^  und.  sersetBea  sieb  gegen  180^  aAl<^ 
Slitwicklung  von  Joddämpfea.  .  ä^petosftarea  Silber  feensetatisie 
sdbfoxi  iu  der  Kälte  inntar  Bildung  von  Jodsilber» .  '  > 

Wenn  man  bei  der  B^eitung  dieses  Sfture  »einen  U^ersphncn» 
VQQ  Jodwassersto&äure  anwendet,,  oder,  w«8  auf  dasstibeh^vaüs^ 
koufMintj/weim  man  dies  Beag^nz  auf  die  Säure  eäawirkeu-  Usstt^^ 
e^hjSlt  man.dieBeactioA,  welche Kek|ilö.beivanderujoi£rt«li  Säue- 
ren beobachtet  hat;  es  tritt  Jod  aus  und  Wasserstoff  an  die  Stelle 
^i^saelben.  ,Ich  habe  jo  eine  Säure  erhalten,  die  sieh  durch  die 
^ualyse,  dixrch  ihren  Schmelzpunkt  (112^)  und  durch  ^  £igeiisfifaa£- 
teu  ihres  Kalk-,  Blei-  uxid  Silbersabes  als  Brenzweinsäuxe  zu  er- 
kennen gab.        • 

:,Die  jodirteri  Substaoaeu  zeigen  sehr  merkwüüdige  Eigenschaf- 
ten*- ^ekuli^  hat  dies  in  dem  Ausdimoke  zusammengefasst,  idass 
das  {Jod  zwar  analog  dem  Chlor  und  Brom  sei,,  aber  dass  seisA 
Ijägenschaften  von  umgekehrtem  Zeichea  seien  ( Aan.  d;  Ch.  u.  Flu 
131,  a@2).  . Davon,  ausgehend,  habe  ich  einen  sehr  merkwtirdigen 
YersuclL  gemacht.  Wenn  Chlor  uud  Brom  die  Eiged^chi^^  be« 
sitzOin  in  Substaozen  einzutreten.,  bei  denen  die  Sättiguug  der  A£* 
fimtät^eu  Lücken  zeigt,  so  bann  das  Jod  sieh  nicht  in  deris^ben 
Weise  verhalten,  ja  es  muss  sogar  aus  den  gesättigten,  zweifaok 
j#dirteii  3ubstanzeQ,  von  deneiii  porrespopdirende  V^))indungen  mit 
2  Lücken  exktiren,  sofort  austreten.  So  kann  die  Itaconsäure  sich 
nicht  allein  niemals  mit  Jod  direct  verbinden,  sondern  es  muss  so- 
gar, wenn  es  gelingt  auf  irgend  eine  Weise  eine  Dijodbrenz Wein- 
säure darzustellen,  diese  sich  zersetzen  und  unter  fVeiwerden  von 
Jod,  Itaconsäu^  iiefern.  Der  Versuch  hat  dies  vollständig  bestätigt, 
alle  Bemübupg^u,  die  Itac^säure  mit  Jad  zu. verbinden,  wfura» 
verge))lich«.  Da  ich, mich  aber  auf  dieses,  ne^tiv^  Besultat  ni^( 
verlassen  wollte ^  habe  ich  einon  V^^ucb,  gemacht y.  .h^i  d#m  Di^ 
jodbrenzweinsäure»,  wpnn  sii^  existiren  ](önnte,  hätte  ente^tehen  müs- 
sen.    Ich    habe.  ,  ItatUbrombre^zweinsäure    mit  Jodfcalium  ei^hitzt. 
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&B  bildet«  sieh  Bromkäliatn  'neben  einetn  betrttohtliefaen  Niodersdilage 
Ton  Jod  uni  ich  eiiiieit  sckihi  aiügebUdete  Krystalle ,  deren  Iden- 
titftt  mh  der  haconsäure  darohdie  Analyse  und  die  Prafimg  der 
Eigräffchaftenvolf ständig*  bewiesen  Tmrde. 

It4»diMorbrbmMeln9äure,  Bei  Gelegenb^t  der  eben  besohiiebe- 
nen  Versuche  habe  ich  aubh  fteies  Ghlor  mit  dör  Itaconsänre  yer* 
eini^«  I>oi*  iiene  Köirpo^  Hat  sehr:  leicht  Uöklkk  in  Wasser  und 
scheidet  sieh  ans  einer  syrapfbrmigen  Mutterlauge  aas ,  krjstidlisirt 
aber  doch  in  schönen  durch  ihre  Grösse  ausgezeichneten  Erystal- 
len.  Seine  Lösung  zersetzt  sich  schon  beim  Sieden.  Er  eignet 
sich  weniger  als  die  entsprechende  gebromte  Verbindung  zur  'Dar- 
stQll^g  des j^aconsanren, Natrons. 

Ich  beabsichtige  die  beschriebenen  Substanzen  ausftlhrliclier 
zu  untersuchen  und'  tnit  ibtien  'alle  "die  Iteactionen  auszuführen^ 
«reiche  die  Theorie  trorh^raehen  lässt.  > 

Manqhe  andere  Substanzen  müssen  sich  noch  direct  mit  der 
Itaconsänre  vereinigen  lassen.  Die  Verbindung  mit  den  Säuremo- 
lekftlen^  Biffi,BrBr,  u.  s.  w. 'Usst  eina  Verbindungefllhigkeit  mit  ei- 
nigen aadecen  Körpern,  wie  BrOl,  ICl  u.  s.  w.  rorailssehen^  welche 
kh  sn  versnoben  beabsichtige.  Auch  andere  dem  TypUa  HCl  aa> 
gehofigto,  aber  eompHditer  twiistitnirte  Möleeüle,  wie  das  GhUraoö- 
tji  verbhideii  sieh,  wie  ieb-nieh  dnrofa-  den  Versuch  überzeugt 
habei  direct  mit  der  Itaco-nsääre,  dooh  ist  die  Beaction  nleht 
so  glatt,  wie  die  öbeil  beiehriebenen«  Ich  bin  nooh  damit  be- 
sehiftigt,  sie  zu  stndiren;  sie^  Ittsst  die  ffiodstena  sehr  merkwürdiger 
KSrper  Torbersehen.  •  Die  directe  Anlagerung  complicirter  Mole«- 
knie  kt  indess  nichts  Uebenraaohänies  und  die  Anlagerung  der 
untercMelrigen  Sataure  von  Oarius  litet  sich  eben  so  gttt^  wie  die 
der-SaiaSilure  erldiü«nt  wenn  miUL  sie. als  das  Ghlorür  dcf^Badioab 
HO  ab  (HG)C1  .analog  der  HCl  betrachtet. 

£b'  ist  anauiiehnen,  dass  eine  ^ecte  Anlagerung  maf  flhr  die 
iWisehen  dem  Wasserstoff  und  dem  Chlor  stehenden'  aliuren  Sdb- 
staniek  möglich  ist.  AUe  ftaetallisiBhe&  Körper  —  ich  habe  deren 
melytee  versuolit  -^  verbinden  sieb  nicht  damit.  Dasskelbe-  ist  der 
Fatt  nüt  den  OUorüren  der  Alkohole,  welche .  nnr  dl^  Satire 
itberifieiren« 

liam^  Versnobe  erfttreekleü  äteh  vorstftgswtise  auf  dae  Itaoon* 
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Bänre.  Die  Gitraeon8ttttre>  denBelben  Agentien  unierworfen,  wird 
in  Mesaconsäure  verwandelt,  selbst  das  Brommehyl  bewirkt  diese 
Um  wandlang,  welche  mir  allen  Säuren  eigen  sn  sein  sohttnt. 

Was  die  Mesaconsäure  anbetrifft,  so  verfaKit  sie  sieh  wie  die 
Itaeonsänre,  aber  die  Beaction  ist  sehr  anvoUständig  und  das  Pro- 
dnct  iSsst  sich  schwer  rdnigen.  Ich  hfttte  mit  der  Fnmarsftnre 
Versnehe  anstellen  können,  aber  nach  KekuH's  Erfahrungen  ist 
die  Beaction  bei  Wdtem  nicht  so  glatt,  als  bei  der  ItaconsSnre. 


üeber  Benzophenon  und  einige  Derivate  desselben« 

Von  Ed,  Linnemann, 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  18S,  1). 

1.    Benzophenon  und  dessen  Verhalten  gegen  Brom, 

Um  dSas  Eensophenon  dansustellen ,  wurde  wasserfireier  ben* 
Bo^saurer  Krik,  mit  ^/lo  seines  (Gewichtes  Aetskalk  geauscbt^  in 
mit  Thon  beschlagenen  Glasretorten  der  Destillation  unterworfen, 
das  Destillat  im  Waäserbade  vom  Benzol  befreit  und  die  Deetilla- 
tion  dann  Über  freiem  Feuer  fortgesetst,  wobei  suletet  eine  nidit 
unbeträchtliche  Menge  eines  dunkelgefttrbten  Harses  surttckhlieb. 
DA  das  Bwischen  290^  und  820^  Uebei^ehende  selbst  nach  mehr- 
mals wiederholter  Destillation  nioht  aum  Erstarren  gebracht  wer- 
den konnte,  wurde  durch  die  auf  290^  erwärmte  Flüssigkeit  währ 
rend  mehreren  Stunden  ein  Luftstrom  geleitet,  wdcher  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  flüchtigerer  Bestandtheile  mit  sich  fortführte. 
Hierbn  bräunte  sich  die  Flüsdgkdt  so  stark,  dass  eine  abermalige 
Destillation  nöthig  wurde.  Es  blieb  wieder  eine  betr^chtüehe 
Menge  Harz  zurück,  aber  das  jetzt  erhaltene  Destillat  erstarrte 
sdion  nach  kurzer  Zeit.  Bei.  einer  zweiten  Darstellung  wurden 
in  den  zwischen  280^  und  330^  anfj^efangenen  Theil  des  Bohpro- 
duets  einige  KrystaUe  ron  Benzophenon  eingetragen,  worauf  das* 
selbe  sofort  zu  erstarren  begann.  Das  Benzophenon  wurde  dann 
durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Das 
Gewicht  des  auf  diese  Weise  erhallenen  Benzophenons  betrug  na- 
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beva  Vs  von  dem  des  angewaadten  beuzofteauren  Kalks  (2030  Orni. 
fieferten  240  Gm.  BeaBophenon) ,  das  des  zuglebh  geUldetea 
Bensols  OBgefSlur  das  Doppelte  -des  BensophdnoiiB« 

Das  reine  Benzopbenon  ist  ToUkommeii  farblos  tind  kryatälli- 
Birt  ans  Alkohol  in  liioinbischen  Prismen,  die  in  einselnen  Fällen 
3—4  Mm.  dick  ond^nehr  als  4mal  so  lang  erhalten  wurden«  £s 
sehmibst  bei  48^  bis  48,5^  und  siedet  (unter  0,741  MAi.  Dmok) 
bei  295^;  die  Dampfdiobte  wnrde  sss  ^2  gefanden,  wührend  die 
fftr  £e  Formel  GisBioO  berechnete  6,28  betrügt. 

Das  Benzophenon  vermag  sich  mit  Brom  ohne  Anstoitt  von 
Bromvasserstoff  nicht  zn  vereinigen.  Bei  niedriger  Temperatur 
findet  keine  Einwirknng  statt,  bei  160^  verschwindet  jedoch  das 
Brom  rasch.  Zar  Darstellung  der  gebromten  Verbindung  wurde 
Benzophenon  mit  dem  Vierfachen  seines  Gbwiektes  Brom  in  zuge^ 
schmolzenem  Bohren  erhitzt,  diese  nach  Beendigung  der  Beaotibn 
gedffhei  und  die  letzten  Spuren  von  Bromwaaserstoff  und  Brom 
im  Wasserbade  ausgetrieben.  Der  schwach  gelb  gefftrbte  Syrup 
erstarrte  nach  einiger  Zeit  zu  einer  fast  festen  Masse.  Als  diese 
in  Alkohol  gelOst  wurde,  sonderte  sich  nach  dem  Erkalten  am 
Boden  des  Qefllsses  ein  mehr  oder  weniger  erstarrtes  Oel  ab, 
während  sich  an  den  GMttsswttnden  eine  sdukeewdsse,  sehr  zarte 
KrystaKsation  absetzte.  Der  ölige  Körper  wurde  nicht  näher  un* 
terracht*  Die  Krystalle  hatten  nach  mehrmaligem  Umkiystallist* 
ren  aus  Alkohol  und  schliesslich  aus  Benzin  "die  durch  die  Formel 
GssHisBrsOs  ausgedrückte  Zusammensetzung.  Sie  leiten  sich  also 
von  2  Moldriilen  Benzophenon  ah.  Sie  schmelzen  bei  125^  las- 
sen sieh  nicht  ohne  Zersetzung  destilfiren  und  liefern  mit  Natrkim- 
amalgam  dn  bromfreies,  aber  nicht  näher  untersudites  Oel. 

2.    Benahydroh 

Nach  {rtthem  Mittheilungen  des  Verftnser»  (Ann.  d.  Ch.  u. 
Ph.  125,  229)  entsteht  beim  Behandeln  des  Benaophenons  mit 
Natriumamalgam  unter  Wasserstofiiuifiiahme  das  „Benzhjdro^K 

Ittxt  Darstdlung  dieses  Körpen  übergiesst  man  1  Gewichtsth. 
Beuzojdtenon  mit  10  Oewth.  Weingeist  und  löst  es,  nachdem  man 
1  Volumth.  Wasser  hinzugefilgt  hat,  unter  gelindem  Erwärmen 
anf.    In  ^cse  Löanng  .  giebt  nym  nach  und   nach  so  lan^  fe^tea 
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NntdUfDahDalgiin ,  bis  sich  eiM  sytapdicke  FKbhigkeH  gebildet  imi 
«nd  das  Amalgtam  nur'  noch  langsam  Warndtstoff  6nt#{ckelti  Di^ 
abgegossene  Flttssigkolt  wird  clmn  na  Wässetbaflb  vom  Aikohöl 
bcffireitf  tnit  Wmati^r  Terdünnt,  »t  yerdfinnter  SehweffOsäare  ange- 
Bäitert  nnd  das  hierbei  sich  abdeheidende  Bebzhjdrol  dntebvAnflö- 
sflfn  in-Aether,  KrystAUisirMi  küb  Weingeist  und  Benzol  reih  er- 
faklteni  .iik  den  meisten  Fällen  ist  jedoch  vor  der  Eekdgnng  mit 
Aether »  Weingeist  nnd  Bensol  eme  abermalige'  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  niytfawendig;  1*00  Th.  Befetoophenon  üefetfu  durek- 
schnittKck  60  Th.  rdnefr  BimzhjrdroL  :      m' 

Aus  einer  geosisen  Anzahl  von  Analysen  ergiebt  sieh  fttr  die 
Zteammensetaungdes  Benzhydrols  die  Fonnel  CiaHUO.  Es  'bil«> 
diet  eine  BeEdanglltbaende,  aus  feinen  Nadeln'  bestehende  Krjetall- 
nmsse  uud  Kist  sieh  slchon.  bei  mittlerer  Temperatav  ieidit  in 
Wmn^tist,  <  Aedier,  Cfaforöform  und  Sohwefelkoyeastsff^  änok  in 
WaMer  löst  es  sieh  etw«»i  [l  Th.  ei^urdert  ^tifa  3000  Th.  Wae^ 
•er  Ton-  30^  ^  rdchlieber  in  conc.  alkaibchen  Flüssigkeiten , ''  aus 
denen  e6  auf*  Zui^ati-iFon  Wasser  oder  irgend  einer  Säove  krystal* 
linisoh  «efiUlt  iriM.  Bs  schmilzt  bei  67,5^  bis  68<>  unduertukaurt 
e^t  w<eit  miter  dieser  Temperatur  vrieder.  GesehinokeBUnd  dad* 
raach  auf  0^  abgekühlt  bildet  es  eine  duKehsiohtige^  fiirUole,  gUs^ 
artige  Masse,  die  mit  der  Zeit  wieder  kr}rBtallimsch  iwuAt  Iht 
Siedapunet  <dfes  Benshydrois  liegt  bei  297  -^  298^.  (uotbr  0^746  Ms 
Druck.)  Bei  der  BestillatiDn  grSB8««r  Medgen  wird  'dn  Tkail 
aerlegt  in  Wasser  und  Benahydroläther. 

In  seinem  chemischen'  Verhaltea  s^t  das  BduAydi'ol  viele 
Eigengohaften-  eitles  dnatonugen  Alkebols ,  es .  uuteiaoheidet  sieh 
aber  von  den  eigentliohen*  Alkoholen  diarin,  dass  «es  bei- der  Oxjr« 
dation  nicht  Aldehyd  und  Säure  bildet,  sondern  einfach  wieder  in 
Benzophenon  übergeht. 

*Tn  rauchender  Salpetersänre  Itt^t  sieh  das  Beiizfaydi-ol  'leicht 
auf.  Die  FItlssigfeeit  färbt  sich  aach  kurzer  Zeit  blutroth,  ea  tiiti 
Erwärmung  und  stttrmisdie  Gaseutwiokhmg  auf.  Dte^LösuBgriwuipd^ 
uute#  Zusatz  voii09alpetenäure  ao  iainge  gekocht,  bh'  kerne  gefilrbten 
Dämpfe  mekr  entwichen,  dann  mit  Wasser  verdttnntv  'dab.  «bg^ 
scbiedene'  Oei  mit  Wasser  ge^raüsckeu^  inr  siedendem  Weiugcibt 'ge- 
löst und  mit  der  Hälfte  deü  Volamens  Aethev  gerietst;  '  Uik  beim 
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Verdatiftten  Mh  abioheideiidea  Kry^M.e  bildettin,  nach  iwi^orhol* 
lern  UmkTTBtaUiBirau-  aus  Weingeist  ^  itm»t  Bdiwach  ohamois  ge- 
&rUe,  bei  129^  sohmebeiide  Naddn,  wdche,  einer  Stickatoffbe- 
aüniiniing  zufolge,  BimtrclbenMaphenon  GiiEB{'SlQ%)i&  aind.'  Sal^e* 
tei^äore  verwandelt  demnach  das  Benahydroi  zUnlftdiat  in  Benae- 
phenon  nnd  dSeies  wird  dann  nitrirti 

Beim  Kochen  mit  einer  verdünnten  Lösung  toa  Gbroins^ure 
geht  das  Bensi;hydrol  ebenfalls  in  3enaopbenon  über. 

Das  Benzhydrol  verhält  sich  also  sowohl  seiner  Entstehung 
uacby  wie  in  seinem  Verhalten  gegen  tlhvomskure  genau  i^ie  der 
▼on  Pri edel  ans  Aceton  därgestelHe  lAdpropj^lalkohol. 

Beim  Brhitzöti '  von  lÖ  Th.  Bemfchydrt)!  mit  1  Tb.  'Brom  In 
zQgeschniolzenen  Röhren  auf  ^00^  entsteht  ubter  Freiwerden  von 
Bromwassenstoff  Bibrombenzhydrol  C<isHioBrs9,  welches,  aus  Wein^ 
geist  krystallisirt,  eine  leichte,  ffitiimernde,  weisse  ^  aus  klehieü  uk- 
deKörmig«n  Krjstallen  bestehende  Masse  bildet.  Es  wird  gegen 
158^  welch,  schmilzt  bei  163^  und  verkohlt  bei  stärkerem  BrUtzeii 
unter  Bromwasserstoffaustritt.  In  alkoholischer  Losung  wird  es  we<^ 
der  von  fHsch  gefälltem  Silberoxyd  noch  von  KaK  veiiindert,  selbst 
behn  Kochen  tritt  kein  Brom  aus.  Schmelzendes  Kalil^drelt  be« 
wirkt'  öne  weit(drgehende  Zersetzung,  bei  der  der  Oem^li  nädi 
Benzol  bemerklich  wird. 

Auch  im  Verhalten  gegen  Brom  zeigt  demnach  das  Betizhy- 
drol  dne  aufikllende  Verschiedenheit  von  disn  normalen  Alkoholen. 
Der  Isopropr^lkdhol  dagegen  zeigt  in  so  weit  auch  hierin  ein 
ähnliches  VerhaHen,  als  ei*  schon' bd  Waaserbadwärme  mit-Broni 
unter  Bntwickelung  V^on  Bromwasserstöff  ein  unzersetzt  flüchtige^ 
Substitutionsproduct  liefert,  welches  wahi'scheinlich  tiichts  Anderes; 
als  Dibromhydrin  ist*).  ' 

Aethero/ifttn  des  ^ti^zhydroU.  Das  Benzhydfol  hat 'mit  den  nor- 
malen Alkoholen  die  Eigenschaft  gemein,  dass  es  mit  ausserordent- 
licher.  Leichtigkeit  Aether  bildet.     Es  gelang  .jedoch  bis  jet^t  nicht, 

1)  ^ach  einer  jip^m  Mittheili^i^  des.  Yeirf.  (Ann.  d.  0))em..  u.  Ph%rp[i. 
133,  133),  entsteht  b^  dieser  Zersetzung  kein  Bromhydrin,  sondern  ein 
Gemenge  von  Brompropyl,  Bromoform  and  andern  bromhaltigen  Sabstan- 
Esn,  unter  welchen  bis  jetzt  Biy)mSQbstitlfti(>n8produkte  des  Aethers  aufge- 
Ibndan  sind. 
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da»  Chlörür  oder  Jodhr  des  Alkohols  danmsteUeik  Dreifabh^CUor- 
phosphor  und  Jodphosphor  wirken  zwar  schon  b^i  gewöhDlioher 
Temperatur  lebhftft  auf  Benzhydrol  ein,  aber  es  entstehen  keine  chlor* 
oder  jodfaaltigo  ^Producte  sondern  das  Benshydrol  geht  durch  ein- 
ikche  Wasserentsiehmig  in  Benzhjdroläther  über.  Bei  der  An- 
wendung von  Jodphosphor  tritt  ausserdem  eine  starke  Yerkohlung 
und  Entwicklung  von  freiem  Jod  auf. 

Benshydrolähter  ^®h"|^-  ^^^^  ^^  Benzhydrol  längere 
Zeit  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  im  Sieden  erhalten,  so  zerlegt 
es  sich  fast  yoIbtü^dig  in. Wasser  und  Bemshydroläthar.  Letst^ 
r^r  wird  dnrh  UBbergiessen  der  noch  geschraolzei^en  Masse  mit 
Weingeist  abgeschieden ,  durch  einen  warm  gehaltenen  Trichter  ab- 
filMfirt,  mit  Weingeist  gewaschen  und  schliesslich  aus  ^ieflend^m 
Weingeist  umkrjstalUsirt.  So  echält  man  mikroskopische  Kr jstaUe, 
welche  federbartartig  vereinigt,  der  ganzen  Krystallisation  viel 
Aehnlichkeit.  mit  einer  Salmiakkrystallisation  geben.  Aus  Benzpl, 
worin  der.  BenzhydroÜUher  leicht  böslich  ist,  krjstallisirt  er  beim 
Verdunsten  in  klinorhombischen,  wasserklaren,  diamantgiänzenden 
Krystallen,  welche  bis  ku  der  Grösse  v^n  1 — 2  Mm«  erhalten  wurden» 
Per  Aether  schmilzt  bei  111^  und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zrit 
wieder,  bei  300^  fängt  er  an  zu  verdampfen  nod^nedet  bei  315^ 
(unter  0,745  M,  Pruck.)  In  rauchender  Salpetersäure  lllst  er 
sich  auf  und  wurd.beim  Erwärmen  leUMt  angegriffen,  indem  fine 
stickstoffhaltige,  nicht  näher  untersuchte  Substanz  entsteht,  Auch 
in  engl.  Schwefelsäure  löst  er  sich,  b^m  Erwärmen  und  aus  dieser 
Lösung,  fällt  auf  Wasserzusatz  Nichts  aus,  aber  auch  das  hier  sich 
Bildende  wurde  nicht  näher  untersucht. 

Die  Bildung  des  Benzhydrolftthers  ist  das  erste  Beispiel,  dasfi 
ein  ematomiger,  Alkohol  durch  einfaches  Edutzen  unter  Wasser- 
Verlust  in  seinen  Aether  übergebt. 

AethyUBenehydroUUher  r^^-g^  ^  \  ^    scheidet     sich    auf    Zusatz 

von  Wasser  ab,  wenn  man  mne  mit  Vio  Voluihtheil  Schwefelsäure 
vorsichtig  (ohne  dass  Erhitzung  eintritt)  vermischte  Lösung  des  Benz- 
hydrols  in  absolutem  Alkohol,  mehrere  Tage  sich  selbst  überlädt 
und   kann   durch  Waschen   mit  verdünnter  Kalilauge  unci  Watter 


einige  DeriTate  destelben.  %l 

und  firactioilirie  DostiUlition  gerehiigt  unA  von  etwas  gleichseitig 
getnldetem  Bensdijdrolttther  befreit  worden.  Er  bildet  eine  gemch- 
lose  FlüBdgkeät  von  der  Coofistens  des  Gljoerins,  wind  b^  — 10^ 
noch  nicht  fest,  siedet  unsersetsU  hei  183^  (nater  0,736  iL 
Druck)  und  hat  bei  20®  das  spec  Gewicht  1,029.  Er  löst  sich 
in  etwa  20  Volumth.  80giM«  Weingeist,  in  Aether  und  Benzol 
in  jedem  Verhältnisse.  Frisch  dargestellt  bildet  er  eine  farblose, 
das  licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  aber  nach  einiger  Zeit  wird 
er  durch  den  Einfluss  des  Lichtes  deutlich  gefkrbt  und  erscheitit 
dann  bei  auffallendem  Lichte  schön  grün,  bei  durchfallendem  gelb. 
Diese  Färbung  verschwindet  bei  längerem  Verweilen  der  Flüssig- 
keit an  einem  dunckeln  Orte,  bei  gelindem  Hin-  und  Herbewegen 
und  bei  gelindem  Erwärmen,  aber  nicht  bei  plötzlicher  Abkühlung  -, 
bei  niedriger'  Temperatur  ist  die  ganze  Erscheinung  sogar  febhaf- 
ter.  Die  durch  Verdunkeln,  Schütteln  oder  Erwärmen  farblos 
gewordene  Flüssigkeit  färbt  sich  im  directen  Sonnenlicht  in  eini- 
gen Augenblicken  wieder.  Nach  mehrmonatlichem  Aufbewahren 
wird  der  Aether  aber  ganz  unempfindlich  gegen  das  Licht  und 
farblos  und  erhält  dann  aiich  durch  erneuerte  Destillation  die  frü- 
hem Eigenschaften  nicht  wieder.  Lässt  man  durch  den  verdun- 
kelten Aether  einen  Lichtkegel  fallen,  so  tritt  eine  sehr  lebhafte 
Flnorescenzerscheinung  ein  und  zwar  ist  das  ausgestrahlte  Licht 
ein  lebhaftes  Hellblau.  Diese  Eigenschaft  besitzt  auch  der  meh- 
rere Wochen  alte  Aether,  der  das  eben  angeführte  Verhalten  nicht 
mehr  zeigt 

Durch  Destillation  mit  conc.  JodwadserstoSbäure  wird  der  Ae- 
ther nicht  zerlegt,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  Bich 
ein  mit  russender  Flamme  brennendes  Gas  und  gleichzeitig  ent- 
steht eine  nicht  näher  untersuchte,  in  Wasser  schwer  lösliche  Säure. 

EuiffBaurm'  Benzh^drokUher       r^  H    I  ^  entsteht  leicht,  wenn 

eine  Lösung  von  Benzhydrol  in  Eisessig  mehrere  Stunden  lang 
gekocht  wird.  Er  wird,  mit  Wasser  gefällt,  mit  verdünnter  Kali* 
lange  nnd  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  durch  Destillation 
von  etwas  gleichseitig  gebildetem  Benzhydroläther  getrennt.  6e« 
ruchlose,  dicke  Flüssigkeit,  siedet  unaersetzt  bei  301^  bis  302^ 
und  hat  bei  22^  das  spec.  Gewicht  1,49.     Bei  —  15^.  ist  er  noch 
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flffsdlg^.  Br  I96t  steh  leiobt  in  Alkohol,  A^tlier  imd  BeMol  irad 
wird  duroh  aUtoholidches  Kuli'  schon  bei  gewöbnÜeher  Tempera* 
tnr  in  H'^^Q  ßtuftdeti  vollständig  in  Essigsäare  und  Benshydrol 
zerlegt.  O^ge»  das  Licht  eeigt  er  ^ettau  dasselbe  Verhalten  wie 
die  vorige  Verbindung. 

Benzoüaurer  iSenzhydrolätker  ri  ^  I  ^  entsteht  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  2  Tb.  Benzoesäure  und  3  Th.  Benzhvdrol 
und  gelindem  Erwärmen  der  geschmolzenen  Masse,  wobei  unter 
plötzlichem  Aufschäumen  und  Entwickeln  von  Wasser  die  Verei- 
n^i]|g . erfolgt.  Man  erhitzt  solange,  bis  nach  dem  Entweichen 
des  Wapser^  die  Masse  eben  anfängt,  ruhig  zu  sieden,  löst  nach 
dem  Erkalten  in  Aether,  schüttelt  mit  Kalilauge  und  verdunstet. 
Der  J^ückstand  wird  nach  dem  Zerreiben  mit  Weingeist  aui^gewa- 
sehen,  in  Aether  gelöst  und  das  gleiche  Volumen  Weingeist  hin- 
zugefügt. Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  erhält  man  die  Sub- 
stanz in  kleinen  vierseitigen,  rhombischen  Prismen.  Derselbe  Kör- 
per entsteht  auch ,  wenn  man  die  doppelte  Menge  ßenzhydrol  (auf 
1  Mol.  Benzo^äure  2  Mol.  BeDzhydrol)  anwendet,  auch  wirkt 
weder  Benzoesäure  noch  ChlQrbenzo^l  auf  den  neutralen  Aether 
weiter  ein.  Durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Benzhydroi 
entsteht  4^  Aether  nicht  j  das  Ghlorbenzoyl  wirkt^  wie  der  Chlor- 
phosphor und  verwandelt  das  Benzhydrol  unter  Salzsäureentwick- 
hifxf  ii}  Benzhy4roläther.  Der  Benzoösäure-Benzhydroläther  schmilzt 
zwischen  87,5^  und  89^,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol  und 
sq^eidet  sich  aus  dieser  Lösung,  beim  Verdunsten,  zunächst  flüssig 
l^i;is,  erstarrt  aber  später*  In  kaltem  Alkohol  ist  er  wenig,  in 
heissem  reichlicher  löslich.  Bei  der  Destillation  zerlegt  er  sich 
in  Benzoesäure,  Benzoesäure- Anhydrid,  einen  öligen,  in  kaltem 
Weingeist  wenig  löslichen  K.örper.  und  einer  geringen  Menge  eines 
Über  200^  schmelzen' den,  KoUenwäss^Moffis.  Beim  Abtiakpfen 
qait  evaep;  ^weingeistigen  K«UlÖ8nng  wird  er  vollständig  in  Benz.o^- 
säuce  und  Benzhydrol  zerlegt« 

BerstmniOMrer  Benzhydröläther  ,^*  ^^\\  O?  wird  auf  die- 
selbe  Weise,  wie  der  Benzo^'säure- Aether  durch  Schmelzen  eines 
innigen  Gemenges  von  30  Th.  Benzhydrol  und  9  Tb:  Bernstein- 
säure erhalten.     Er  krystallisirt  aus  siedendem  Weingeist  In  klei- 
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Den  glänzenden  Schup|)en,  Jdie  bd  1419:  bia  142^  schmelzen  und 
amorph  erstarren,  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Weigeist,  Ae- 
ther  und  Benzol  schwer,  beim  Erwärmen  leichter  löslich  sind. 
Durch  weingeistiges  Kali  Wird  -er  hAttt  Kochen  vollkommen  in 
Bernsteinsäure  und  Benzhydrol  zerlegt.  Bei  der  Destillation  zer- 
fällt er  nach  der  Gleichung: 

Ein  Theil  der  BetnsteiusSure  geht  als  Anhydrid  über.  Da  aber 
die  Menge  des  sieh  bildenden  KohleuwasserstofiPs  gering  ist  und 
ausserdem  viel  Öliges  Nebenproduct  entsteht ,  so  mnäs  wohl  Ahhett 
dieser  Zersetzufig  noch  eine  andere  herlaufen.  Derselbe  Kohlen'' 
wamerstolF  entsteht  bei  der  Destillation  des  Beifizo^sKure-Benzhy- 
drol&the»s,  aber  es  gelang  nicht,  ihn  durch  Behandlung  des  Benz» 
bydrols  oder  des  Benzhydroläthers  mit  wasserentziehenden  Mit-^ 
teln  darzustellen. 

Zur  Reindarstellung  des  Kohlenwasserstoffes  werderi'atlä  dem 
Destillate  des  B^rnstcitisfture-Aethers  dureh  Uebefgiossen  Init  kal«- 
tem  Alkohol  die  flüssigen  Prodticte,  durch  Kochen  mit  weingei* 
stigem  Kali  Berneteinsfture  und  etwas  BemsteinsäureBenaliydroW 
äther  entfernt  und  das  Üferbei  bleibende  Pulver  aus  kochendem 
Benzol  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  kieiil'e  rhombische  Tafeln, 
die  bei  209^210^  Schmelzen,  in  kaltem  Weingeist  fast  unldsttch,' 
in  siedeudem  Weingeist  und  Aether  sehr  seh  wer,  in  bessern  Bei)* 
zel  dagegen  leicht  löslich  sind.      '  '   '      ' 

3,  .  Verhalten  des  Beixeophenons  gegen  Schwefelsäure  unß  2%nk,, 

Wenn  1  Th.  einer  bei  15^  gesättigten  Lösung  von  Biiozo'- 
phenon  in  Weingeist  zu  einem  Gemfsch  von  1  Th.  6ngl.  Sehw6* 
feisäure,  1  Th.  Wasser  und  4  Th.  Weingeist'  gesetzt  und  ta  dem^ 
Ganzen  so  vid  gratulirtes  Zink  gegeben  wird,  dass  dasselbe  eben 
von  der  Flüssigkeit  überdeckt  ist,  so  scheidet  sieh  nach  einiger 
Zeit  dne  neue  in  Weingidist  schwer  lösliche  Bubstanz  ab,  welche 
das  Zink  in  Form  eines  Ibissen  üeberzugs  umhüllt.  Durtih  wie« 
derholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  erhält  man 
diese  Substanz  rein,  in  Form  einer  blendend  weissen,  glänzenden, 
aus  kleinen  Kadeln  bestehenden  leichten  Masse.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  durch  die  Formel  Cs6H220i  ausgedrückt^  sie  ist  dem< 
nach  durch  Hinzutritt  eifi^  Mplecüls  Wasserstoff  zu  2  MolecOl^a 
BaiuEophenon  entstanden  und  steht  zu  dieaem  in  demaelbea,  V^r-, 
häUaisse  wie  das  Pinakon  «um  Aceton. 
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2eBHtfO  +  Hs  ==r  CeHuOi 

Aceton  Pinakon 

2ei«HaaO  +  Ha  «=  CjeHwöa 

Benzophenon  Benzpinakon 

Der  Verfasser  nennt  sie  deshalb  ,^enxpinakon".  Es  schmilzt  bei 
170 — 180^  ohne  wieder  %u  erstarren.  In  Weingeist  ist  es  selbst 
beim  Kochen  nur  wenig,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  and  Chlo- 
roform dagegen  leicht  It^slich.  Beim  Kochen  mit  einer  verdünn-* 
ten  Ghromsänrelösang  geht  es  in  Benzophenon,  beim  Behandeln 
seiner  weingeistigen  Lösnng  mit  Natriamamalgam  in  Benshjdrol 
über«  Von  Chlorbenzoyl  wird  es  leicht  nnter  Salssäareentwicke- 
lung  angegriffen;  kocht  man  bis  zum  Aufhören  derselben «  behan- 
delt dann  das  Produkt  mit  einer  conoentrirten  Kalilösung,  zieht 
das  Ungelöste  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  aus  siedendem 
Benzol  um,  so  erhält  man  ein  undeutlich  krystalHnisches ,  in  sie- 
dendem Weingeist,  Aether  und  Benzol  lösliches,  bei  182^  schmel- 
zendes Pnlver  von  der  Zusammensetzung  CaeHsoO-  Diese  Sub- 
stanz, die  durch  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  aus  dem  Benzpi- 
nakon gebildet  ist,  steh);  zu  diesem  in  demselben  Verhältniss,  wie 
das  Yon  FriedeP)  dargestellte  CeHu^  zum  Pinakon. 

Das  Benzpinakon  geht  beim  Schmelzen  und  beim  Destillirea 
in  eine  gleich  zusammeoge^etste  farblose,  syrupdicke  Fitissigkeit 
,^£toiefWj?inakon*'  über,  die  bei  297,5^  siedet,  bei  19^  das  apecGew. 
1,10  besitzt  und  selbst  bei  — 15^  nicht  fest  wird«  Mit  Chlor- 
benzoyl  entwickelt  das  Isobenzpinakon  eben  so  wie  das  Benzpi- 
nakon SalzsSure,  liefert  aber  keinen  festen  Körper,  sondern  eine 
Flüssigkeit.  Wird  das  Isobenzpinakon  Monate  lang  aufbewahrt, 
so .  geht  69  in  eine  dritte  isomere  Modifioation  über,  die  in  kultem 
Weingeist,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  und  bei  31^  schmilzt. 
Das  ,|feste  Isobenzpinakon'^  gebt  indess  ausserordentlich  leicht 
wieder  in  den  flüssigen  Zustand  über,  schon  beim  Pulvern  4vQrch 
den  hierbei  ausgeübten  Druck  und  beim  Verdunsten  seiner  Lö- 
sungen. Beide  Modificationen  gehen,  wie  das  Benzpinakon  selbst^ 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Benzhydrol  über. 


1)  Der  Uebergang  des  Pinakon's  in  die  Yerbindang.  GsHigO  war 
lange  vor  Friedel'sUntersachung  bekannt.  Schon  im  Jahre  1859  (Ann« 
d.  Uh.  u.  Ph.  114,  57)  zeigte  icl),  dass  sowohl  Chlor,  wie  verd.  Salzsäure 
und  verdünnte  Schwefelsaure  das  krystallisirte  PinaKon  ausserordentlich 
leicht  in  ein  bei  105^  siedendes  Oel  C6H12O  verwandele  welches  ich  „Pi- 
n^dlin**  nannte.  Ich  hatte  damals  auch  bereits  ein  schon  kxTstallisiren- 
des  chlorhaltiges  Derivat  des  Pinakolins  beschrieben.  F. 


Uebe;    die  HesoxalBäure. 

Von    Theodor  Deichsel. 

(Joum.  C  pr.  ehem..  93,  193).  .       .; 

Vor  Kurzem  erhielt  Baey er  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  131,  ÖfÖS) 
durch  Behandeln  von  Amidomalonsaure  mit  Jod  eine  Säure,  öder 
vielmehr  ein  Baryumsatz  derselben,  dessen  Analysen  zu  der  If^or- 
mel  C3Ba205  -h  3aq  fiihrten  und  das  seiner  Entstehung  nach  das 
Baryumsalz  der  Mesoxalsäure  sein  musste. 

€8H8(NH8)04  +  2I4-H2Q  =  CsHaOö  +-  NH4I   i   HI  '      ' 
Amidomalons.  MesoxAk.  .  ;.^ 

Da  die  Eigenschaften  des  Salzes  aber  weder  mit  den.  von  Liekig 
«nd  Wshl^i^  noteb  mit  den  von  Byanberg  und  KoLmeddn 
aAgegebenen  flbereinstiiDttteii ,  -  und  es  Baeyer  nieht  g^laog^. dar- 
aas reine  M^bxakfture  zu  eyhalten ,  uii  er  die  neue  Säure  nur 
i^r  isomer  mit  der  Mesoxalsäure  von  Lieb  ig  und  Wöh^er  ativ^ 

Auf  Baeyer^s  YeranlaBSUBg  unternahm  der  Verf.  ein.g^naue- 
ves  Studhnn  der  bieidea<9ä[ureii^  um  diedTrage^  übev  eioei  mögliid)^ 
Weise  .  stattfindende  Isomerie  su  ei^ischeidea.  :  - 

Bin  Veviuoh,  das  mesoxakamre  Blei  nach  Liebig  tind'Wöh- 
leT*B  Angaben  aus  Alloxan  darenstellen,  ergab  k^n  gutes  Kee»}- 
tat.  £>s  wurde  immer;  zrmxai  aber  bei:AAwendunggiK>saei?er  Q\Mia- 
titätenr^  eai. durch  stiokstoffhal^e.  Blei^alae  verunreiiii^s  9ak  :e?^ 
baUen.  Audi  die  (von  Wöhlöir  ^niid  Liebig  ai^gegebene  Da^^A^ 
iangifweise  des  mesoxalsauren  Baryums  aus  alloxaHsaui^tn JQigry^nii 
ergab  bei  Anwendung  eiher>  nur'  etwas  beträchtlichen  Menge  .^11- 
oxMttanrea  Baryums  ein  unreines  und  sehr  dunkel  gefiUbtea .  S^Ih. 

N4ch  folgender,  vieHadi  erpi'obter  Methode  ist  es  endiieb  g^* 
langen,  grössere  Quantitäten  vpn  Mesoxalsäure  zu  erhalten..    . 

In  Wasser  von  80°  C.  wird  sbviel  aUoxansaur^  Baryun^  ein* 
getragen,  dass  auf  1  Liter  etwa  b  6nn.  trocknes  Saljs  kommen, 
die  Lösnng  sthnell  snm  Kochen,  erhitat  5 — 10  Minuten  im.  Sieden 
gehahea,  liltrirt  und  erkalten  lassen.     £in  Theil  des  mesoxalsauren 
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Baryums  scheidet  sich  dann  im  Erystallen  ab.  Bei  genauer  Befol- 
gung dieser  Vorschrift  —  aber  auch  nur  dann  —  ist  das  Salz  fast 
chemisch  rein.  Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert  und  mit  Bleizucker  gefällt.  Man  ethält  einen  flockigen, 
allmählich  krystallinisch  weit4^^^^^  Nionders^c^ag  von  fast  reinem 
mesoxalsauren  Blei. 

Das  Barytsalz  kann  durcli  Schwefelsäure  genau  zersetzt  wer- 
den, indem  es  ganz  fein  gerieben  längere  Zeit  bei  40 — 50?, damit 
digerirt  wird.  Das  ausgewaschene.  Blei^alz  kann  nictt  mit  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  werden,  weil  die  freie  Säure  sich  eher  zer- 
setzt^ als  es  gelingt  den  gelösten  Schwefelwasserstoff  zu  enti^men. 
£s  wird  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  •  die  erhaltep^ 
Säure  mit  essigsaurem  Baryum ,  oder  nach  theilweisem  Neutralisi- 
ren  mit  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silber  gefSllt.  .X^ie  nieder- 
fallenden Salze  sind  fast  ehentaisch  rein  und  auB  ihnen  ka<in  durch 
Zersetzen  mit  Schwef elfläuve  > ,  rissp,.  Salzsäure  die  reia^  Säuüe  ^4- 
woimen  werden.  Die  Lösung. .  der  Säure  .wifd-  bei  40«^  90^  sv 
Syrupoonnsten«  eingedampft,.  1^  sieb  Krj^atajie:  »bi  aeigen  bes- 
äen ,  dann  vom  Wasserbade  entfernt . .  und  in  einen  Exsiecator 
gebracht. 

Die  aus  dem  voaBaejei^erhalteo^eaBaryttmeala^  auf  dieselbe 
Weise  dargastellto  Säure  war  doD  aa0iAH»xAn  0Bw«Bne«$ii.äusaeih 
lich  sehr  ähnlich  und  wa^  vfiUig  •  gleiche  Beaetioaeik 

ß«  100®  getifockaet  ■  hatte  sie-die  Zasammensetauag  CsHiOs-h 
2aq.  Sie  krystaOisiri  aus  der  sympdicken  Lösung  in  ipcSgmaliselien, 
sebr  äserfliessliehen  und  auch  in  absolutem  Alkohol  liehr  leicht  lö«* 
liehen  Erystallen.  Die  wäsevigie  Lö^ng  eohmeckt  und  rcagLct.starii 
sauer,  'siel  giebt  mit  essigsaurem  Blei  und  esaigBänrem ;Baryt  >floe<- 
kig^e  allmäblioh  krystallitüseh  weidende  Niedörsobläge.  Die  mit  Amf 
mbniak  neutralisirte  Löeung  wird  durch  Baryum*^  und  CaldumBake 
amorph  gefällt,  Silberlösung  ereeugt  dann  einen  fieodllosen,  aau»;- 
phen  Niederschlag,  der  sich:  bald  in  sehwach  gelblich  gefibrbte  Na- 
deln verwandelt.  Salpetersanres  Quecksilberoxydul  erzeugt  einen 
farbl6sen,  schweren,  beim  Kochen  sich  tiicht  verändernden  Nieder- 
schlag, Sublünatlösung  fällt  Nichts.  \ 

Die  Säure  schmilzt  ohne  Wasser  abzugeben,  bei  115®  und 
erstarrt  erst  wieder  bei  55®.      In    etwas   höherer  Temperaitur  aer- 
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mM  Aei  sieh  unter  BrHoi^png  ,UIl)}|G4ul9)llwickl^ng,  .^  Die  ww^  w.6^ 
n%e  Lötubg  bc^gioiit  scb^n  b«i  70-r60^  sieb  Ba.aers^ta^^.       .    v 

Sie  i»t  uweibaaiBcih  und.  bildet  vojr^qgßwem  laicht  S»U«,,mif; 
3  Aiomen  Metall,  die  iast  süramtlieb  in  Wi^er  leiebt  l^^licb,  .\m4 
kryataltiairbar,  in  Alkpbol  tmd  Aetber  uptösUcb  Mwi.  Mit,|4^< 
nfthme  des  Ammonsal^e^  b^lUn  sie  nueb  n^ch  dem  TrcM^kne^,  ^^ 
lOQO  ein  Mol  Wasser  i^t».  dpis  oboe  Zerseteung  des  Si4zes,;jpi{cht 
entfernt  werden  bunn*  .       . 

Me9oaMMhaute9  ßßryvm  €eBa«0^  -f~  ^^91-  ^f  .Darjstelliapg  des 
Salzes  ist  bereits  oben  angegeben.  Es  bildet  scböne,  farjblp^,:  \^nf 
ter  dem  Mikyo^kope '  deutlich;  ^kennbarp^.  sehr  fßste  I^ystalle,  die 
ia  kaltem  Wasaer  iaat  ntilösUdk,  in  baisseo)  nur  wenig  Iöslicb.,8indr 
Der  allmäbUcb  krystaUiniscb  werdeQd^ Niederschlag,  d^r  iQ..4er][^{^r 
sizng  der  ireian  SlUire  mit  eMigbaurem  Baryum  entsteht^'F^eigt  .^n^ 
ter  dem.  MQuodkop  keine  hestimm^f'oi^en»  3^  ITO*— ^180^  ,yi^T^ 
es  gelb  und  Verliert  unter,  bc^n^ender  Zersetzung  )^as,..Wi^9er 
Yollständig.  Bei  voraichtigem  £ündampfen  aeiner  ]l«&sang,,^^^| 
ea  sich,  nntei^  ibeilvreiaer  .Zersetzung. in« blättrig/sn»  g^^xa^  unkrystal- 
fittRcliMi  Massen  9h.  In  dieser  f^on«  erbjeit(9«  Lieb^g  .^i^d  ^lö.bf 
l«v  daaiSale  und  daber  rührt  aa^  wi^hi$^einl|cb  d^  Abgabe  vof 
Svft.nb^rg  ujidEolmodi.n, idaßs  ^  ;in l^ftttrjgenJ^atsJIßnkr^; 
slaUiiite.  ]Uas  f^xj»  de^  . Anu^nialonsänri^ ,  ist ;  vollständig .  identisch 
out  dem  mm  Alloxan  gew^nj^e^^n^  .>:..,  .         .,.,.:  i; 

Mgtoa^iwm  filei  €sPbgG5+  2Pbß:Q.ist  fast  Tollstän%  nif; 
Mellch  in  .Wa480r  und  eignet  sich. -deshalb  yorzügUcb,  ,zur  .Gewinr 
noQg  .  der  Mesoxalatore  ao^  g^br  vierdünnteu  .Mutfe^rlaugien.  Es 
verliert  bei  120^  M^v^  Weisser  und  die  bei  der  rAn^yee  |^haltep^i^ 
ZaUen  paA^eii  efaien:  aoy  gHt.ftlx.dio  Fjorpiel  ^Pb^iOe,  t^hejc.ißB  bei 
120®  getrocknete , Salz  gi^t:bei.s(ttrl^eKen^  Erbita^eo^  ijn  Proberf^r; 
cheu  Wasser  ab« 

'  Mß909iQU<wre$,8iü)er  €$Ag8Q&7f-?aq,  wird  am  leichtesten  durch 
Znsatz  von  salpetersanxem  Selber  zu  der  Lösung  ein^  nentralei^ 
masoxAlßituxen  Salzes  erbaltei^  Amorjj^ec,  völlig  farbloser  Nieder- 
schlag, der  sich  schnell  in  gelblich  gefltirbte  Krysta^le  verwandelt 
die  untßr  dem  Mikroskope  ak  am  Büscheln,  vereinigte  Nadeln  er- 
aeheinea.  Das  Salas  wnr^e  mit  MesoK^lsänre,  aus  Alloxan  und 
aas  Amidomalonsftnre  dargestellt  und  besaas  in  beiden  Fällen  ([l^che 
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ZoBanMifi^niSetzan^  und  gleiche  ^gtinschaften.  ^  DMhifcb  ist  j«d«r 
Zweifel  an  derldentitiit  der  beiden  Mesoxalsäuridti  beseitigt;  J-' Am 
Lichte  wird  das  SaYz  raech  gelb ,  gran  Und  bald  sehwtatz;  Nach 
Liebig  und  Wöhlef  soll  sieh  da«  Satz  beim  Kocheii  mitli^/^te^ 
gerade  auf  in  KohlensSnre  und  metall.  S3ber  zerlegen,  ^liosefi  findiei 
Jedoch  nur  «tatt,  in  der  noch  silberhaltigen  ammoniakalisehen  f^lÜU^ 
sigkeit^  wo  sich  das  freie  Silberoxjd  an  der  Zersetzung  bethdiigi. 
CsAgjös  +  AgaO  =  3€9«  +  4Ag. 

Hit  reinem  Wasser  gekocht  zerlegt  es  sieh*  in  OxalsiUir«t)<  Koh- 
lensäure und  metall.  Silber: 

€sAg»05  +  H«0  :=*=  €tHa©4  -f  2Ag  +€Oi 
die  entstandene  Oxalsäre  zersetz  dann  eitt  2tes  -Molee:  SUbersala 
und  bildet  bxalsanres  Silber,  während  Mesoxakäurs  in  LSsung  gekt; 
Die  abfiitrirte  Lttsung  hinterlässt  beim  Verdunsten  rein«  Mesozal-^ 
säure  und  aus  dem  Niederschlage  lässt  sich  mit  BaUiSäu]»  leioht 
Oxalsäure  Ausziehen.  Dies  Verhalten  des  Silberaahses  macht  Am^ 
selbe  zur- Erkennung  der  Mesoxalsäure  besonders  gieigoeti 

Ä^soxtasam-ei  Natrkm  CsNa^Os  4"  ^^-  ^^^^^  i^  Winser  leicht 
Ibsli^e  Blättchen;  wird  am  leichtesten  erhalte^',  wemi  maä  «H 
L5suiig  der  reinen  Säure  mit  ^er  oonc.  wässrigen  LOflcm^  vcri 
essigsaurem  Natrium  yermischt  und   allmählich  Alkohol  hitizulltg<^ 

UfeMMUekra  Artmon  €3(NH<)tOs,  fällt  nach  dMger  'Zeit  itt 
kleinen  körnigen,  sehr  leicht  löslichen  Krystallen,'*  wen«  man  die 
alkoboHsche  Lösung  deV  'freien  Sfture  mit  Ammoniak  retsetzt. 
Das  Salz  sowohl,  wie  seine  wässrige  Lösung  wird  an  der  L^t 
nach  einiger  Zeit  intensiv  roth,  eine  Enchcänung,  die  tmWillkllr« 
lieh  an  die  Murexid  -  Bildung  erinnert  unJ  vermuthed  ÜSsst^*  dass 
das  Ifurexid,  wie  schon  Mher  von  Baeyer  bdianptet  worJi^, 
von  einem  Amide  der  Mesoxalsäure  abzuleiten  sei.  ' 

Das  KaUumsdUi^  dargestellt  wie  das  Natriumsalz,  wird  als  ^ 
nach  einiger  Zeit  zu  langen,  feinen  Nadeln  erstarrendes  Oe{  erhal- 
ten. Das  Knpfersalz  auf  dieselbe  Wdse  dargestellt,  ist  einataior^ 
pher,  blauer  Niederschlag,  der  sich  nach  einigen  Stunden  in  schöne 
blaue  Klystalle  verwandelt. 

Mesoxalsäure 'Aßther  €s(€aH5)805 -{-*  2aq.,  (?)  ehtsteht,  wenn 
das  Silbersalz  mit  Jodäthyl  und  absolutem  Alkohol  einige  Stundfen 
im  Wasserbade  erhitzt  wird.     Schwach  gelb  gefärbtes,  sehr  schwer 
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ifiMigCfl^  ^dkft  .flestüIirhaiQS  Obl,  leioht  iBalich  ia  Wässer  imtef 
Uüsettiing  in  Mesoinlilliire  mtd  AlköM.  Mitalkok^^iacbtai  ^m^ 
xBoniak  fpM/btea'eaa  krjalldlisnrbares ,  an  derLnft  r4kcÜ  it>tk  wa> 
indes  :AxmKL  ■  /    i 

ReduaÜon  dar  MuoxaUäure.      Wird  in  eine  v^rdünnrie  U^isav^ 

der  Säuffei  aUmiäilich  NatriiimäBielgakn  etegietragea  und  die  Flftesig^ 

keii    gegen  Ende;. der  ReiMioh  auf  80^90^  erwürmt,   so  ki  die 

Slnre^  nach  1^4  Standen  veHstfthdig' reduckt.     Die  enitBtandeneiW 

kaliedie.Jffiliflsigfceit'reiMfaäli  -dne   neue  Sintev  ^^^^l^e  aUe  I&geak* 

gAaftafci  dar  ii^on*:Dessaigd[efl.aub  der  Nltroweinsäure  ezliahdaBn: 

Tcartransäure  zeigt.     Wird. die Li^snng  .KollBtändig  mit  8alpetei8äve 

neatralisirt ,   A^  erzeugt  salpeteiinaareB  Silber  eiiAb' flockigen,   dem 

AgCl  ähnliifelien  l^federschlag  /  der   si^ii  bald  in  iFeine  Ifrystallkör- 

ner  Verwandeilt.'''    Er  ist  schvrer  löffüefi  $n  ttaltem,    ziemlich  T^cht 

in   heilem  Waseei'  'nnd*  selir  leicht  in   verdünnter  Salpetersjto-e 

tmd  '  in  Ammoniak*.      Die   wäskrige  Ldsttng  schadet  bei  läügeteiii 

Kochen  metallisches  Silber  ab,    während   itas   ungelöste '  Salz  befni 

Eoeheb    liiilj  Wasser  si6h  hicht  z^^etzi'     BÄtn  Etinl^n.  verpufft 

CS  Ä^^chJ    B<5äe'Zti^atdttiensetz*ög  ist  CsH^AgslOs. ''   "' ''     '' '" 

l^tLsBlSiBdk  ^td;  nä<^  demNeütralidiren  mit  Sssigsäüre  dufbll 

essigsatires  Blei    ebenfalls   als   amorpher  Niederschlag  geftllt',  ^d^r 

sich    beim    Stehen    bald    in   krystallinische   Blättchen    verwandelt. 

Am  charaeteristischsten  ist  der  Niederschlag,    den   die  Säure   mit 

Quecksilberchlorid  giebt^  der  nach  einiger  Zeit  in  sehr  feinen,  stark 

glMÖeiidäffÄStlÄ'äiaei^^^    ^^''';     ;:^'';^    '^'Z''' 

DUim^äisbSfteti  dd^^ik^i^M^htiaft^Biili^  l)e^eiäeb  lUto^chend 
die  Identität  der  neuen  Säure  , mit. der |T^rtronsäure. 

Die  Entstehung  der  Mesoxa^äur^  aus  dpm  Alloxan  erfolgt 
durch  eine  ähnliche  glatte  Beaction,  ,wie  sie  vonBaejer  bei  der 
Bart>iinr8kure  nachgewiesen  ist. 

S€G  ^'      ■  '■    '  ■'   '    l€0"  1 

-  .  .CO.  ^*aH»Öi«Ni  fl* +*^^  o, 
.,,:  ,  ...    ,.   jMt    .      ;•  ,.-.  ..■.-...^Hi      .    ™ V  •        •    ..  .     - 
,;.,,,.  .t      AJlpxp  ,  „  ■;H?pMitpf   J«(»8q3^»agäur^... ;.    ,  ;,; 
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Barbitursäure  Harnstoff    Malonsäure. 


TO         W.  Heinis,  Ueber  einAetibyläeiivat  des  Hydantoin^s  und 

Kicbt  mk'^de/sdbea  Bieheriieit  ist  daraus'  «ine  endgllftige  Satasliei^ 
djii%(.übep  id3i":««hre  FonMl  der  Sttnre  aii''eoitiiel^en.  Füx  diei 
FoFinatCsflbOs  s^nibht  eigentliob  bur  dia  w'asBsrfreie  Afonniiwaim. 
Wenn  es  gelingt  den  Aether  in  reinem  Zustande,  vielÜBicht  diimft: 
QestilUtiöti  iln  Vacunm  zu  «vKalten,  so  witd,  auf  öameitn  Wege 
did-Jrfa|ge  näofa  derriekt^n  FomMi  der  S&ure  entschiedaii 'te«r<^ 
dcb  könnea,  denn  wenn  diedelbia  CsJBUOq,  diaSäiu^eaflsa  dictwirk^ 
Ijkdie.' Diox3^alonsäare^€ftHi(fi0jsO4  ist,  ao*  mftes^  iffi».  beiden 
mimtrettoen  Wasseratofiktome  im  Aether  dorchääiiraradieaie  er^' 
aetabar  sein,  ed  moBS  aicifii  a.  Bi  ein  Diacetyim^ooLai&tlier  dahn^ 
Ion  laaaeit.     Eis  würden  dann  ^die  Säuren'  ^   /:     . 

li  CsHi^  €sH4^6  Csfl^Oe  . 

JCalpnaäure  .  ..:  T^u'troiMäure  '  Meso^calaäiire  .  ;/ 
4ie.  wii;k]ich  niederen  Homologen  der  Bernstein  -  W^asäuregrnppe 
a€)LU^.,.pie  Sn^te}iui^g  der  Mesaxa^f^äure  aas  der  Ai^aidoinalojcuMiure 
^pd.dip  EeduktiQn.  der.Mesoxals^üure  ^u  Ta^rtronaäure.  p^recben  zu 
^^i^t^n.jeii:^er  söli^ben.Anii^i^Q. 

vf  ^,,  Pass.  lue Sejuktioi^  der  Me^o^al^äare  nnr  bis  zarTf^rtronsäuxo 
und  nicht  bis  ymr  MalpQfäure  geht«  erklHri  auoh,.  warum  e9Baiei7e.r 
f^icbjb  gelang  >  diis  Allozaii  durch  direictafieduction  in  BarbituxBäure 
ijj^rzufthrep.,  ;   .    .  .  . 


Üeber  ein  Aethyiderivat  dep  ^daftto)(a'«  u»4  die 
:  ..,,  Sil4mig  der  Hydai^toingäwe  awOlyoMoU.  > 

■  "Von-'TK  S:^nU       '     '  '"'"'  '    '''" 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Phamu  133,  65).  .    .  . 

Mischt  man  äquivalente  Mengen  von  Aethylglycocoll  und  Para- 
stoff mit  einander  und  er^tyt  die  Mischung  auf  120^  und  sdbliess- 
lich  auf  125^  -ao'  kch^iäzt  sie  und  (danatet  Mng^  Zait  Ammoniak 
ab,  dem  sich  Dämpfe  des  F^ductes  der  Einwirktmg  beider  Körper 
beimischenl  Kadi  8  stündig^m  Erhitzen  war  Aber  die  Hälfte  des 
Gewichts  der  Mi^himg  vfetflOtehtigt ,  ^  de^  Büc^st^iid  tlö^  sich  in 
Wasser  leiünt.  ätf  und  hrystallisirte  iJeim  langsamen  Verdunsten 
der  Lösung.  .  ^  ',..'• 
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.  Wc^dn  der  JPlItobtigkmt  dj^or  Subst^oz  wur4a  d^ji^  Vorsijich 
in  eiiu»^jRetQftfi  wie^erhiolt.  Dafi  fai/drbai/erhaltQue  Doftill^^i  wpl- 
choB  ifud  Waä8«r.  totitkltj .  Weil  die  JüiMbu«^  in.  wlUiarige]:  ;Ii68ung 
in  Sie  fietarfce  gebriebt  war^  /eatbädlt  vdel  Amnia^ak  i  ivlw;  1^(^9 
Aethylamin.  Der  Kückstand  ia  der  Rota^t^  ,w?Rxde  mit.  abfiolute^ 
Alkdfaol  bebandelt,  der  einie  Ueine  Menge  einer  in.Uei):iBaiIi{adeln 
krjBtaUifiiarteiif'm  Weisser  leicfat  löaliieihepSabstana  ungelöst  liepe,  .^^ 
ren'  Mttnge  sbetf  ffix  eine  n&bere  Utttereuobanig  sn  geijng  urar. 
DiiA  aIk<»]ifrliaohe  Lösung  wurde  im  Wasserbade  zvu:  Txopknc^  .ge^ 
bxaoht,  in  ifrevig  Wasseiri  gcttstjiuid  der  freiwillige  Verdunstjaw 
dberkuseift^  Eä  ecbieden;  sieb  ciemlieb  grosse^  tafelföno^eSTTS^Ue 
abf  die-  aus  «insr  Miachong  ro»  Alkobol  und  Aetber  lanbry^MiAU-i 
Birt:-'wnrdeBJ  •    ■.'■•/-.. 

DSese'EjrystaUe  sind  vaiäi  der  iFörmel'  €»fl«Ns08  zuaionBieii- 
gesetätvai^  sind  der  AeAyWsoäthglenharnshff,  das  Aethylderivat  des 
HydsmtctfttSy  welches<  rem  Baeyer  ah  Oxlttib7J^n}iarn8toff'''(Gl)rce-' 
lylbiactiffldff) 'erkanM  iai. 

UntW  der  Yöraassetzüng,    dasd  d6tn  Harnstoff  seln^  ^dnfiiMÜ* 

:   ^'    '•■.;•,.'    f.,-   '  •'  '    *  •  {CO  '  '     •'' ' " 

rigexk  .  J^at^., .  wegjen  die  Formel.  ]S[  i j^g    eukompit ,  ist  die  ratior 

SCO ''  ■•'('■ 

N    CGgHb  €sUsO  H)  I J  ^  ^"^^ 
srtne  KIdimg  erklttit-sicb  düreh  folgende  ^iraebnog:       .         ' 
'iGirHs  '"    ^'-^  "    ■  ■  ■'    •  •    '■•'•' 

..  IH     •  ..     . 

^Der  Ae^byL-QztttbjleiibarQ^^ff  t^^Mlüirt  in  gross^e^  rl^oca^ 
btecben  FHsmen,  mit  s<^  startner  AbBt\^pf4iig  der  i|c^fQ^PH3>A^^ 
kante^;4«es  dieErfstalle  taf^Uifr^^ig  ^^ijacb^neq,;  ]Sr  i^itiiiWa^^ 
iMi4.  Afti^o).  äusserst  l^bt,;  in  Aeth^c  iGfchvii^aiger  lösHcb.  Die 
^S*lsig^..IiJWiff  reagjrt  ganz  mati?f4  <md,  in  der  .Thf^t^rt  dießlib- 
Btun^lg^?.. indifferent 9  verbind0t  sipb^ weder  nri^  ^Saa^n  nocb  .i|n)t 
SKu^ren/  ^^^ebmil^t  sebon  jm:Wa^^b^  uii^  erßtarr^,  .|iam€)^|;r. 
lieb>  weftn  sie  etwa-  bis  1^0^  erhiipt.w^r^  nur  acbwer  uni^tangsa^, 
iptiedttr. '  h^  eiuerBöbre  tängoreÄeit  *uf  IPQ®  erbit?lf,  pt^Wifnirt.pe; 
langsam. :]iuid,  biJdQt  Quien»  weispesi.unl^rystallinisQben  Anflug,  ;stä£- 


i%         W.  Heintz  j  Ueber  ein  Aethylderivat  des  H:fdiBliioIti8  und 

i^'^tlätttj  kommt  sie  ins' Kochen  nndr.  hiwi^vläis^  eineii  braun- 
si[^lrvfrarz^  RÜeksrkitid.     Amthoui^di^wird  dabei  nicht  gebildet' 

Dieser  Versuch  machte  es  wahrscheinlich,  das»  bekn  BrhitBen 
Von'  Glycocoll  und  Harnstoff  HydantoYn  gebildet  werde ,  iCt  sägte 
M^' jedoch  i  dass  dKes  nicht  gesehi^t. 

Ein  Oisttiisch  von  Otycocoll  mit  eifnem  geringen  OebersehttsB 
Vbn  Harnstoff  .  s^mols  beim  Brhitzen  auf  130^  und  euletst  auf 
125^  süsammen,  brKunte  sich  etwas,  und  entwickelte  eivad'Am* 
lüciniäk  und  kohlensaures  Ammoniak.  '  Der  Rückstand  war  in  kb- 
öliendem  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich,  sergii^  aber  dai^ih  an 
ehf^  di^fifissigen  Masse.  Der  geringe,  beim' yerdufasteii  des  AI« 
k^hols  bkSbende  Rückstand  hätte  entsdneden  sanre  Reaction^  war 
syrupförmig  und  es  bildeten  sich  darin  nur  wenige  kleine  mikro« 
skopiBohe  Tftfeldieii.  Ein  Versuch  diesen  Körper  durch  Alkohol- 
Busats  zu  der  ^riissrigep:.  Lösung  oder  Aeüierzusitz  «a  disr  JJb^vnig 
iiftj  ^ei^ddnnftem» 'Alkohol  krjatallisirt  2U  erhalten,  gelang  nicht; 
Eupferoxydhydrat  wurde  davon  mit  grünlieh-biguu^.  FAIrbe  geldftt, 
ahec. 09  gßl^pgimeht  ams.^ei;  Lösung  Erystalle  abKU8obeiden.r  Sie 
wurde  deshalb  mit  Schwefelwasserstoff  wieder  vom  Kupfer  befreit, 
dann' mjt^aryt  libersättigtt  und  \rerdun8tet.  Dabei-  entwickelte  sich 
reichlich  Ammoniak.  Nfffadem  durch  Kohlensäure  der  überschtts- 
sige  Baratt  ^iferAt  war,t  würde  zur  Trockne '  abgedatnpft.'  Das'siu- 
rückbleibende  Sav3rtsaiss,<  welches:  nicht  ktystaUisirte ,  beMM  n#ch 
wiederholter  Reinigung  alle  Eigenschaften  und  auch  nahezu  die 
Zi^i^ipmen^etzung  von  Baeyer's  FfydaptoiMciuremJSarytCsHbflJ^hli^. 
Als  dies  Barytsalz  mit  verdünnter  Schwtgfelsäure  getiati  zersetzt 
wurde,  resultirte  eine  sauer  reagirende,  im  Wasserbade  zu  efnem 
dicken  Syhip  eintrocknende. Substanz,  aber  als  diese  in  nicht 'ganz 
d^  glb^chch  VolutnCn  heiji^en  Wassets  gelöst  war,  erstarrte  die 
Lösung  beim  Erkalten  zu  leiher  festen  Massef,' die,  von  NMiem  in' 
etwas  mehr  höissem  WassCr  gelöst  in  ftirblos^n,  durchsichtigen, 
sauer  reagh-enden  Efystallen  iifhschoss,  welche  sich  in  kochendem 
Wasser  in  jedem  Verhftltniss,  in  kalteni  dagegen  weniger  leicht  lö- 
sten.' 'Dies  sind  die  iS^enfichaften  der  von  Rheineck  (Ann*  d; 
Ch?  ü. 'Ph.  131,  119)  dargestellten  GlycolursÄure  v  welche' aller 
W&hfseU^Hchkeit  zufolge  mü  Baeyer'sHydantoYfiblCure  identiseh 
ist.     Dass  Baeyer  diese  mir  als  Syrup  erhalten  hat,«  würde  sieh 
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UUkt  eddareB^'  wenn'  ^  sie  flnrck  Ab3aTn)>fen   ifarer  D^smig  im 
WMgerbafe  dai^eflldlt  halNMi  sollte. 

Die-Bidiing'  der  HjrdantbinMftiire  o<l«r  de«  Aeigljcolylliamstojrg 
an  Hamatoff  mid  Ofyeo^oll  erkhrt  sicii  düreh  Mgeisd^  «ebt'  dii- 
ikebe  OMchmig!  *        ' 

;€2H20) 


r€2H20U  ' 


IS, V  *lt.<^*),^'"*:.; 

^.  bi)4et9-  mh'  hfi'  den  obigen  Veisiichen  offenbar  tttter»!  das 
Aiiii|HH»akMlz  der  Stare..   •         . 


11. 


TTeber^.Moiiöfi/alfitceteinid  im<}  Honoaal&o^taäare^X 

Von  Dr.  Ernst  Sehulxe. 
;.   Araift^V  amicheia.  Uoil^^^Labetati  au  JAia; 

•  (Jeiöi^  Zeitechr'/ii.  fljw.  I.  i.  (1Ö84)-1  u.  I.  4.  (1864)  470).    ' 

D^  MeaoelilotesMgsItare^Aediflr  Teradttdelt  eieh  beitn  Behati^ 
dein  nit  wlbaii^etn  oder  «Iköbelacheta  Ammoniak' i^aK^Wftltn-^ 
in  Alkobel  lond  iCblofncelaniid   '  -      - 

•       ;'<^H.ciNo(«j;;^g;j8^«),, 

;[/eitety  ma^  ^urcb  e^e  cone.  alkoboliffobe,  r/dt  et»r#^eoQe*Aiii^ 
moniakflüsBi^eit  vermischte  iL^sang  von  Cbloracetamid  Scbwefel- 
Wasserstoff,  'yso'  U^'eirkt'  man  Mob  ^'n^^  ^eit'die  Ansscbddung 
dnea  weissen  kxystolliniscbpn  Nfeder8.cl)||ags,  4er  aus  S^bnial^  ^i)i^ 
einem  in  Alkohol  sehr  schwer  löslichen,  schwefelbalt%Qp  Amid^, 
besteht.  Da  letzteres  in  Waeiser..weit  .ac^bwerer  l^^ch  ifis  dp^  Sal- 
miak ist,  so  läeat  es  sich  ^vurfih  mehrmaligida  UmkvjstaUifflLren  foIU 


l)  Der  UebersichUichkeit  wegsn  drucken  wir  die.  ^usampiensetfong, 
der  in  dieser  Arbeit  beschriebenen  Verbindungen  durch  die  empirischen 
Formeln  mit  Zugrundelegung  der  allgemeiner  üblichen  Atomgewichte  ans 
mid  fugen  in  Parenthese  die  vom  Verf.  benützten  Formeln  bei. 

'  2)  Aää.  d- Oh.  «li  t^b.  101^' 100-  '        -I   '  F. 
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fi^tändjg,  y<)fi  4eni8elheii  b#£r0ieii.  Mm  erbäU  et  dtm»  ife  kldbeii 
glänzenden  Krystallen,  anscheinelid^  Q«MidriitQet*äcler,>  wflkbe  .manii 
weiss  jmi  ppF^eUaniirtig,  sinfd«  Beiiv  EnUts^ti  säiQelBtti  sie  inerst 
u»4  ^^n;^  krjnBtiiUM^chr  stl^ii^^'.etthitot  «erseteeassie  tid&  «■» 
ter  Entwicklung  des  Geruchs  nach  SchwefelammonHki»«'  Sulteltet 
tronlauge  lässt  sie  nnyer&ndert,  beim  Erwärmen  werben  |ipe  von  ihr, 
oder  von  Barytwasser  unter  'Atnmoniabemtwicklung  ifeersetzi;.  der 
Kückständ  ^nthält<  bsiki  9chwefdlalkali ;  •  srondem  das  Natri>tt:  oder 
Barytsalz  einer  Säui*^.  In  conc.  Salzsäure  oder  Salpetersäure  lösen 
si^  sieb.Aehwtan  der  Kälte  laicht  auf.  'Dl«*ilitoan|^  tn^^Al^^eter- 
säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  EHtvi^ioklailg>  Voa  lätMiOk' 
ydgas  und  giebt  dann  mit  Chlorbarium  einen  Niederschlag  Von 
schwefelsaurem  Baryt. 

Die  Analyse  ergab  für  die  Krystalle  eine  Zusammensetzung, 

wefche-  ÄdeSttttV  dö^  i'ormal  ^H«Ni»©^/^J*^Ni^^V  aus- 
drücken lässt  -     ^        '    •  "*' 

Bei  dieser  Ätt  der  Bamtellun^  Mt  dieAttöbeu^e  an  Sulfacet- 
amid  eine  YQrhä|ltnissinä9s^  gexfi^ge.  ^  Aja;  4em:.alk4^h9J||8clfen  Fil- 
trat  von  dem,  dieses  Amid  enthaltenden  Niederschlage  lässt  sich 
niflbto'imfthr  ^vflni^einbelben  gewiüai^n;  Beim  tfaeiüireisea  Abdestil- 
Vre»  dea  AlkokolK  Hehfliden  sieh  alWditigs  atads  NeDe^SrysMle  faA* 
aber  diese  ^>  kleine,  bflschelfonnig  Vereinigta  Pi^stiien  i«^  irilreft' 
kein  Sulfkcetamid,  sie  waren  Idslkld^K  ^i  Alkqbol  und  hatten  einen 
weit  höheren  Schwefelgehalt.  '  Als  'Mittel  von  2  Bestimmungen 
woMen  d7,M>''S  g^nden.      Yieilleieht    irt  dietre  Veifbindung 

nach  derFpym^l  C^B^o^^Q^  \i^^^^^^\^^'}  ?iWW?wep7. 

^etzt;  "^Mch'e  35,1B  ^ö  S  verlang,'  und  aisö  wobt  das  Amid' 
diör  Stilfo^lycolsäure.  '    ;       .  '    ,  ! 

Eine  Welt  grössere  Ausbeute"  an  Sd/ac^tamid  erhält  mati'1)eim 
Behandeln  von  ifönochlbracelamid  mit  einer  aÄohofiichen-  Lösung^ 
von  Einfach -Schwefelammonium.  Absoluter  Alkohol  wurde  mit 
trocknem Amknötiiakgas  gesättigt,  die I*ltissfgkdt  üi  2 gleich^ Tteile 
gethei]t)  ^6r  eii;e  mit  trocknem  Schwefelwasserstoff  eesättigt  und 
dann  der  zweite  hiAspgefÜg;^^  ;  Diese  Ix^suug  wnidß  naph;.^^d  ni^h 
zu  ^iner  conc.  Lösung  von  Monochloragetamid  in  absoiufteH».  Alko- 


hol}madgelß§L    rDie  Eän^rirkuii^  bc^niit' »€ig|«JMi  r  j5rQ^^c)i  und 
aflcaKache  Btecti<N&  des  .8diweM«li«M!»wwr  riiid  imk  emgßt  ^^t 

benberkf  mtat  die  Afisschelditng  Ueiä^  -^fni^errH^ry^M)!^  d^i  Si^lf-i 
aeetaoüda/  v^ohä^wdii  bfi*>ndemi  bcm  UiwsoUititolQ  der;  FJt^9ig.^ 
kett^  nieli  TMHititxetiv  '  Mnä  Obrt  mit  dim  %«j4i^tts«  yqi^  S|QbfF^felr 
«miioaidin  Biir.äo  hngei  fori^  bia  diä  g^lbe.E'arb^  uivd,dei;Qernek. 
desselben  nicht  mehr  verschwinden.  l)h  iKryAtatte  «^h^eA  mk 
in  so'reichlielier.ftCBnge  aub^(;daiB8|  beiA«1fendiu^  «iiter  roebt: [conc. 
liiMiing  'Ton  Cblorabetemidf  die  ganie  Vl&isigkejit  «^troi^eiic'dtiw^R 
Bfeer  wirdj'  ••'.'•    .-i;''"  •^'     yi  «i.!  '••.]/••  • 

Das  durah  Sahmak  ▼eimnt'ttiugite  Sliilfi|mtMi4  .^dMiM^k./^ir, 
nigerZelt  aiifihrirtv  niitAUtdhiäl  g^iris^en,  an^gepre^i^t  ^d:,dur<chr 
mA&rmaUges  Umkr^staUisic^B.  'ansi  Wli9fler  .  vom  /  Salfpii^  ^  ]^fdp:(At^ 
Dfv  Prodess  der  iBildang  iMsst  d^h  dUrob  die  ^rqiAl  .,,  .  .  ,  r 

ansdtfQckeH»  ".  '  •  .-i  >,  '  /i;.,-- 

:.  Die.  viAn  Sulflie^Utfnid.  abfilirirte  /Ulkohoü^cbi^ ^B^lüss^^eit  fi^ir^ 
hält  hebto  Salmiak  tiarlHlefaat  gelinge  If^ngep.. der  zweiten  $^^/^. 
fiaUtiatjgen  t  YeiUbüdUngj  :  Wahraobeiii^lich  'i^oMtebt .  )e<9itere.  Aw»!k 
EbMrkilng  votk  Sokw'ef^wAS9er8t0ff-Am|ll;|>toi!UH^..I^^fPbl«^f(0e|^ 
.  .  Um^aA^  dion/Aimidi)  di0]l(on«kSi|]£i4etsllTlre^  »«rßriial^ny  W¥itde 
di^  miUsig  vai4fixmtev'wilssrigeLöBa»g.defii9e1b^.mit  ?^|lepil>Bl^yV 
hydrai  ho  Ibpge  gekoobt,  bis  h^ifte>^tpi^\nifhg  .von,  Amm^oink: 
mehr  bemerkt  werden  :kionn^.,  .  IXi^  erhaljfcciae;  XiößUQg  dosr.  Sfurytri 
salies«  welclie  ni^hti  die.gi&rtiigsta[Metogpe<.vi(m/3Qbt1iret9)iMr3mw  ent- 
Ualr,  wnvdtti  naobdom  der  üb^iBehfts$%f»'B(|]5i^t  dQiwbE^leiißt^ 
entfarat  iirar^.iin  W^märbttde  eingedampft,  r,;  Affia^  ^ia.Fiüsiigkfait- 
eiB^  gewisar  ConftintEaäotnievraielit.'baty  so  aobsidet  aitik  wftbr^i 
dasiAbflanpfetia.deir  moAos«l&c0taaai^i  Barj^  >ii>.  wwaü»>  .ivakr^i 
kr^AtaUiiüddhea  KMite» . Muß*  - r  Die  swIäsarigeiLjiSQiig  desselben: "vrtirdä: 
n^ :  bs^gasArcrm'  B I  eioity d i  rgettll t^  ■■  ■  Der '  krTatamni^cBta.  Niedarsohlag  • 
von  monosulfacetsaurem  Bleioxjd  liefert,  mit  Wasser  aagerükrt 
undi'mit  fiofairbfelsFaaaentJofigas.Bersatst,   eiaa  Iiäaiaog  der  Iffeien 
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^    '   Attcli  der  tif<rä[0d^1(i9ii«rigftfttU9^A0tlior' zeMetzt<4^^ 

ditt  ittWasdef  itiilÖ8li<9be0,  sohwefeHiflltigeB  Oel^^  wMches  iM<hrmliatt^ 
liefa^ddt  Aeihto  der  MÄtMstilfiio^Siire' ist  Dk  SegewiOeIi«ber 
nl^lit  ^ei  von  OhMt*  im^  «nd  ftnaMrdeoi  fAmcditaiW^en  flohvdol 
att%el98t  ^Q'etfthAlte^  schien,  wurdii  daitolbe^iDiUiti analj^airt^  scm^ 
^terb  nur  CQ'&stalart^  dass'  «s  beim  BebandehuAÜ  alkoholisoliMAm^ 
Ä6!liak''STdftteettLibld  .liWeftf.  "     •••  v.  •    .  :  ;.a  ;■• ;  .    i-..!: r  «s«^ 

•  '  EMm  'flO  l«ieht^  tri«  das^Sxilfaoetainid,  lasaftsifaftii  aber  sach 'daa 
rtiottoäiilfti6e(t8auife  AmmoniaN  «ns  devi  entepmobendctti  VerbindingJ 
der  Monochloressigsäare  erhalten.  Zur  Darstellung  desselbkii  wumIU 
eitle' ^<iöiic^'tfirteIüMu»j^  des  lAimoefaloresBig^iirbn 'AmmaiuaktL,  wie 
ttan'isi^'^ifeh  AluflöBOn  «vob  kiTStalUsirii^  Momxa&lDfreteigsäkre  ia 
mb^lidfcst  Wbuig  Wasser  tind  Vorsichtiger  NcmtraKsation  dteselben: 
mit  concentri^ti^  "Akmöniakflftssigkeit  erlhält,  mit  etwa- dam' Idop-I 
pelten  Vöt\ii(i-  äl)8olut^-  AlUobois  ^eribischt  ibd^Jich-ttnd  nach 
mit  a1faahoIji«9]^em,^eh.wöfelamtttf>niun^^€^ätti£^^  Das  laQnpsulfa- 
cetsaura  Ammoniak  scheidet'  siel  gewöhnlich  erst  danil  ,<  i^hpla  man 
sich  dem  Puncto  der  Sättigung  nähert,  in  kleinen,  ütefbMmig: 
v^äin^^t^,"nild^arting^'  Erjrfiitallen'  in^  '¥ei«M}^^  ••tfengift»  aus. 
Dasselbe-  ^t  noch'verani^ltiigt  durch 'giäfcbteitig  aubgeschiedeaent 
Sisitiliäk  und  da  es  i*  Wasser  ftusoekist'  leicht'  iHs&b  fst,n  m  Vukt 
es^eh  dttreh  Dofkr^stalüaii^il  nicht  -virn  thia'  h^dim.  \.  Uib'deii'J 
s^lbisii  zu 'entfernt,  \1^  niAu- es  ia  Ilibglichst^well%  Wasseij  und 
vetjtif4<^  dii9  liesutt^  tnit^lem  d-  Us  d-^hen' Vokcm  stark«aAt« 
kohols.>''der  gr5sst«'](lM(tt  «tesSälses  Mheidet  sich  wieder  kiysiai^ 
lini^^  aüd,  srtthreiid'4W  Öalmish  in  L5sUtig  Miaibt  i       ^ . 

>  Will  mkni  das  AttttoHiaMik'  femr  Darsieliong  derl^ure  h^ 
n^tsten,  so'btMefat  ddf  Bateiiait  nicht  entteivt^'auJ'Werdeiii'  Mani 
ISst'  das  üarefne  'Sale^'  in  •  Wassery  fftllt>'diiiL($s«ng  mit  'asrngaaniicnn:« 
BM  aus  ted  0^1)9g«  de&nlit' 'Wasser  <Mg«^ührteii>Niederaehiag. 
mit  Bdiwefelwassemtoft  '  Die-  vom  Sdiwiefelbleit  -abflJeiHrle HJt^uiig 
der  imen  BäxM  4ampit  mait  im  Wasseifbad«  a«cf  iBiii'hWtiäi  Vp^: 
lunien  eii»<^und 'läasi  zweckmässig' itoter  dem^  Sxsieoailoxy^'ki^-ii 
stiJlisirQa^     ..      V/  -.  .    ' 

•Die  ^bnoeid/äekUäiKn  kifystellisirt.  iif '  AoMoseii',^  ^dttvlnen  Tafeln^: 
welche  bei  langsamer  Ausbildung  eine  bedeutende  Grösse  erreiehear. 


105  und  127Vs^.  .Sie  «ind  Waftaecfr^  und  Wtt^ändig,  ,^8cbm^ 
zen  anzersetzt  bei  129^  anderstarren  kry^mUfii^ch^  li>ei( st^i^gJ^^nL 
Erhi^on.  in  *  einem  Olasr^lm^be^  werden  sie  unter  Entwicklnpg  ei- 
nes zwiebeUirti^en  GerncVs  zersetzt;  auf  dem  l^latinblech  vorsich- 
tig erbüist,  sefitmelzen  sie  züerfl^  niid '^iiÜkrhUg^ti  sicii  daim  aif* 
scheinetid  ünzei^eltft  olme  Kelileabi9<AieidM^.  <  fiie  J^en  'si<lil^  lei<Al 
in 'Wasser '(in  i};37  TL  von  18<>)  und  Alkohol.  .  Sd«h«nd«  vSaY- 
pet&aSLxkre  tttn^^if  ^ieh  nntei^  EntWi^klmig  i^th^  Dlimpto  HiMl 
Badnii^  Von  S^hweteteäuif«  ttiid  OxAl^äure;  <lhk'^ä^rig«  liUlubtr 
^kirä  dtlrdi' BM  Und  SüberiösuÄg  geföttt."  ^'^  ^  '  •  —  '  hm» 
Die' Anal^e''  ei^ab'  iPör  d(i6'  freie  ^affture  die  Fimnel  -  <^ 


Die  Monosulfacetsäure  ist  zweibasisch.  Ihre  Salze  Mnif  iätk^i 
lösUch  in  "^i^ierl  ühfödi6h  in  Alkohol  ntidltrystlAllifti'ekiieidhi;  das 
Bl^-  und  Silbersalz  sind  schwer  töstiche'krysiiallinische  Niederschläge. 

t>kä  4ieätrale  tüdüdlz,  BLÜteh  Zefsetziib^  defi^'  'BätytMIzei'  ikt 
scWefelsanreni  kali  erhallen ,  kiystäffisirt  in  Ireiteti  larbtosen  IVis- 
nieü,  die'  in  feüehter  Luft  aHtnShlig  zei^e^eti  und  bei  120^  ein 
Molec.  (2  Aequivalente)  Wasser  verlieren:  '  Alkohol  'scfaeidei  dis 
Salz  aus  8elnierL($sung  zue^k^kf^  Bonc.  Wftd&ra^  Üsniig^b, 'Welche 
sich  alliiiahlfg  In  Krystalle  vetwaüäelti    '        .  -;  i  u    .    ;   - 

Das  saure  Kalisdia,  durch  Hinzaftigung  der  li^higen  ^  ^Üre- 
menge  zur  Lösutig'  des  neutraleii  Salates'  'iirhalteri/  kryställisirt  in 
farblosen,  |)ri8mäti sehen  KrystaTlen  /  welche  ^skerfh^i  uiid  Idftb^^ 
ständig  ünc(  in  Wasser  beträchtlich  öchwerör  löörich  ftind,  afe"  Ate 
neutrale  Salz.  •"•^'    '''^'^^  "-  '•    '   "^•''" 

Das  neutrale  Ämmoniaksalz,  dessen  Ddrfatettung  oben  «ng^eben 
ist,  krystallisii-t  in  großen  ^drii^sslii^hen .  Prismen.  Alkohol  schei- 
det es  aus  der  Wässrigto  Losung  it/  nadeiförmigen  !^rystallen  ab. 
Das  saure  Atümomctksah  atif  dieselbe' Weise/  wie » da$'  ■  store » KAltsah 
dargestellt,  krystallisirt  in  schönen  giäsbeMen,  wasserfreisni  und 
lufl;beständigen  Priismen.    ' 

Das  BarytsaU  GAfliBag&öif  no  «pQ 2  j.oSQa)»  dessen Darstel- 

bing  «beh  angegeben  ^(nicde,  Isjb  wasserfreie    \]^s  Sißbe^t  j^oliii  in 


td  Ernst  Sohaltf^>  ffiMr  IfODOfeülfacetamid  und 

iBi^Aöfr   0^h#itf   lö^iiiietlV    wetsaH^,    krystalHinsd»  scUaiii^enidtiii 

»kftiten' keine  KrfktÄira-    •"  '•:•'• 

.Das  neutrale  Bleisalz    fcHiPbaSÖir  rias^/)^  lpK*0*)  ®^*^*®^* 

BM*  zjilri  LÖAUng  des  Awiyiaffiftkr  oäfif  Bwjt^iaeii. .  .  Pf^ter  de» 
Y^irgr^^seAUOjPgla^e  .oi8<AeiQt  dera^lb«  als  an^,  UeioenSl^tt^^ 
MpaiBiofcQDgepetiiJk«  welche  )ii0xali€b  gv^a  werden ,  :weim  decNie^ery 
«eblagisuli  in,  yesdflpnteBk,  hoiMen.Li^siwgeii.^liil^  .I<^/^i^d^9^ 
ten  Lösungen  entsteht  der  Niedewohi^g  iprs^  ..nach  ei^^r,  f&eit 
In  heissem  Wälder  ist  er  betr^Uditlicb  li>itiQb.  und  kry»tfMi^  dar- 
aas in  kleinen  Blättah^n.  Er.fSt  /eicht  löslich  in  verd.  Salpeter- 
säure. Das  Salz  ist '  wassorfrei  jcmd^llskt  sich  'ohne  Zersetzung  bis 
80Q.«,  «Wtzi^iL  .  ...';>.-.. 
,  .,    f^  l^iystalliwches  t^sfiscj^es  Salz  von  der  Forpel    . 

e^^lt  ,.pv^  7^^.  WAA  eine  ^npähemc^  mit  Am^noniak  neutxi^isirte 
I^ijg^di^r  Säwe  .^^i  t^rsidW^  jcoch^^der  l'^auPiK  ^^1^  V** 

siech  rd^igsfuren»  ^liai.  jbumsaftg^jii  ui^d  ^ap  Kocb^  ,^°?g^  ?feit 
{1—2  Stujadei^l  lagp  fortsetzet   ^  i    .,  •      , 

<  Jj>Bß,  Zinksai^  kiystal^sirt  i^  klein^p,  glänzenden  ^  in  Wasser 
schwer  löslichen  rhombischen  Tafeln.  Es  enth8,lt  4  ^olec.  [8.Äe- 
quivjidy)  Waww.    .... 

^.  Jpi^  ^^er«a2s. .ist  ^n  we|i«ser»  flockiger,  fein  krystailinischer^ 
in  Salpetersl^ure  lei/i^t  löblicher  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte 
iai^gsam  dunkel  iftrji^t  aber  trocken  bis  l^iQ^.  erhitzt  werden  kann, 
ohne  sich  zu  schwärzen. 

,>kbm9wlfaaeMbm*4  J^fikfläAer. 

Zur  Dtrstellung  desselben  wurde  die  Slfrure  in  ihrem  mehrfAcben 
Qewicfato  absoluten  Alkohols  gelöst,  die  Lösung  mit  trock^aem 
Salzsäuregas  gesättigt  und  eine  Zeitlang  im  Wfisserbade  erhitzt* 
Nach  mehrtägigem 'Stehen  wuide  (der  Acther  mit  Wasser  abgeschie- 
den, gewaschen  und  Ober  Chi orcaicium  getrocknet.  Er  oildet  eine 
fiirUose,  schiraeh  ätherisch  Tieche^de  FlttMigkeit,  «nlöslieh  inWasi- 


.  ''    Jidoofllillgw^tsatir«.     i  •    ^ 

ser,^  leicht  lös%h  in  Alkohol.  Et  siedet  ^össtentheils  nnzers^tet 
«Wüschen  2^40*  und  550^.  IHßt  alTkbliolischem'Ammoniit  vennischt, 
liefert  er   nach  1— 2-Tag4n' ftrJr^Älte  von  tfonosulfiicetamid. 

Die  Versuche  a^^r,  D^rst^lm^g  eiu^.CMvrftj«  der  Säure  haben 
zu  keinem  befriedigenden  Resultat  geführt.  Beim  Erhitzen  der 
trocknen  Säure  '  üit  dem  Sfachen  '  Gewicht  Phosphorsuperchlorid 
entsteht  iHwäi'  aHipfthüg  tuntw  »teiolilieh^r  SiftkMurebntV^t^elung 
eiae  fiairbloseFläsBigkeit,  wi6kbd  Tema<{hlic]k'<da»ChlbHhf' der  ^Satire 
enthik.t  rDviseelbe  iHsst  ^A  jedoch  nkht  'tiM(i<  Phöstihof^6btycMör!a 
befreion;  d^nw  iichon>  bei  der  Teaiperattir^ibtt  weUibet  dad 'letzter« 
dedetv  begimit  es  «ioh'«a  «efsetzöQ.        *    -       .  :.  :    <    <  j    • 

'VetniBchi  man  die  dnroh  «Sitmikuhginleb  Fhosphorsuperchlbr- 
ids  anf  die  Säure  erhaltene  Flüssigkeit  tDit-ah|qlu«ei&  Alkohol  'tiHd 
giesst  oUfl  erhalt^  Prodfiet  in  Wi&s^,  ab»  sehtsdal  m<^  eh^t^hwe- 
felhaltiges  Oel  sk*  Dasselbe'  si^Mint  jadoA  nicht  ideüilsch  ttiit 
dem  Aether  i^  Mbnost^lftacetsäim  zu  sfiittU*  denii  ^  lieferte  mit 
dkehdüschem  'Amti^lak  nichtüt^nostiMioetaiittid;  aoni^rti  Bmetaf^ 
Bf<^  \xfii(it  BUdtriig  roü  3<5hweMaiii«it]^niirm.        >  .  ^ .       <  .;i 

Dei^^Verteser  b^smei'kt,  da^s  er  der 'neuen  Sfttuie  dim  R^Mttfei 
Monotralfacetaiiiire'  ih  Bücksiekt  ^  auf  ihm'  KMun^sweise  gegeb^ 
halK),  er  «ääAht-flbHgenB 'darauf  auftnerksatn;  daa«  si«  atich  ate  einb 
DiglycoUikfre  Ibettfftehtet'werdttii'  kttntf  <,  in  irdielier -o^flAidni  (2Atd- 
nMf  des  VeH.s)  SftuerstofF  durch  Sehi^el  ersetzt   ist.     Gittbt  man 

mit  Heiutz  dear  Diglycobäure  die  Fomel'        *^1  ^«;,  so .wtird'^ 

£S    TT    £V_C       ) 

man  der  neuen  Säure  die  Formel  ttsIOs  und  den  Nameii 

^MlTi»-  oder  Thiodjglyeabttnre  geben  .höaiien..  ..;..   .    .  ,.  v  \.: 

-  Es  itft  bis.  jelal  nicht  gelitiigto,i  Zoribdt3iM[^f8pi;pduct0,.d0r8|^Hr(9 
»Ol  erhalten,  weiche  eü  Schlüssett  :imf  die  GkoistJltqtiQn  .d^$eljbfen 
beiieehtigtea»  Natnt^mamalgam  uiui.Jodpbosplioir  7etäAdeirftr4ier 
aäbe  nicht  Durch  Kochen  üaijli.äaberexyd  haben  die.  Yerbitidun- 
g^n  der.  Säur«:  .biftj^Ut  nitktJa.  w  ¥illb'^  adiweM&eie»^Pr4»due^ 
ftbeiyefilhrt  «erden  ikönnen.  Der  Yeri:  iat  noch  mil  Veiflachen 
iji>diMier  Blehtnng  beaohfifti^t^tiad  Yatt  ap^er.  ideder  dfH^ber  b^^ 
iSobien*    .    ..    » .      .:  .  .       •  i        '•  .  •;    :     .,    ..  ..^   .•:,     , 
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tleber  emijg;e  Berivi^te  des  Aoeton's  und  die  trnLwandlung 
\.     .  desselben  m  AUyl^^l^ : 

Vch  G.  Bor$cke  und  R  FHiiff. 
{Kd^  d.  Cham.  u.  pharm.'  133,  ill). 

Btim  B^biuad^  doi  Acetons  mit  Fhoaphorchlotid  eiitsteht 
iuicbFrie4«l  eiiie  iniH  demProptileneklorflr  uomere,  MM^lehhr* 
pceia  genannte Verbuidnng  CeH^Git.  Neben ^eser  eriiieat  FriedeJ 
^In  andecfto  CUdrUr  CsHsGi,  welches  auoh  ans  dem  Methylchloih 
acetol  leicht  beim  Behandeln  mit  Natriumidkohelat,  Atiin»oiüak  und 
Silbersalsim .  eiitgtand  und  welches  nach  Friedel  ideotis^h  mit 
AwBß  Moiu^cblorpropylen  ist.  .  -  . 

.  .  Daa  DiksUonMseton  CsHaCIs»  verhält  sich  lübnlich  gegen  Fjhoe- 
pjborpfalofid^  es. wird  ebeü^lls  mieh  def  Gleichung: 

CsHaCIsO  4*  PGk  ««r  €8H40t4  +  PCIsO 
psxa^t^  aMr.  dietSnwIriiittig  de^PhosJ^hor^lükNridft  tin^et  nur.. lang- 
sam statt.  Man  kann  m  Gncmeogie  von-  I>ichioKas6ten  fuit  Pltoßr 
phoi^lorid  destüliien«  oh«e  dass  bdid^  lUtpelr  weaenUich  «ersetzt 
werden.  j(iur  Darstetluiag  der.  VerblQ4nqg  CsSUCk».  welche,  ytif 
Diefiiara^^ä^mohlond  nctimen»  isf;  ein  liU^r^ß,  mebrMffigfs  K^oh^ 
am.  unigekAbrten  Käbler  nothwendig»  Als  Mm  £rkaltea  .  kei^ 
Phospjiordhlorid  mehr  herauskrjratalUsirte,  wHrd^  das  Produqt.  i^it 
Wasser  vom  gebildeten  Oxychlorid  und  unzersetzten  Superchlorid 
befreit'  und  durch  Destillation  das  nicht  angegriffene  Dichlorace- 
ton  entfernt.  v  o    • 

Das  Dichloracetonchlorid  ist  ein  farbloses,  bei  153^  siedendes^ 
in  Wasser    unlösliches-  Oel  vbn  eiglnthümliche&i,  niobt  vnangeaefr* 
me^  Geruch.    Sein  speB*€lewtcht  bettUgt  1,47  bei  13^    'Bsist  ver 
sch&edeii  von  dem  gleidi  «usammeBgeseteten  Dichlorpropyienchtorflr^ 
welches  toaeh  Cahours  bei  l»6--200^  also  fast  60^  hoher  siedet. 

Bei  derBeinignng  dieser  Verbittdung  durch  Destillation,  wutide 
eine  kleine  Menge  einer  höher  siedendeta  Flüssigkeit  erhalten.  Nach*^ 
dem  diese  bisi  mehreren  DaxBiellunigen  gesammelt  war,  gelimg  es» 
daraus  einb  bei  194^  eonstamt  siedende  Verfaindmig  abauseheiden^ 
weiche  nach  der  Formel  GsHsCls  zusammengesetzt  und  demnach 
THchlaracetonchlarsd  war,  das  seine  Entstehung  offenbar  einer  gerin- 
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gen  Verimretnig^iigi  des  DicUoracatons  mit  TrioUocaceton  rer« 
dadcto.  Alkohobches  Kali  wirkt  auf  DüohloraoetonchlQorid  eben 
86,  wie  auf  die  isomere  Prürpylenverbindttiig  ein,  Dutoh  Austritt 
▼on  1  Mol.  Salzsäore  entsteht  eine  nach  der  Formel  CsfiaClg  zu- 
sammeogetetate  Verbindang.  Die  Identitfit  der  aus  dem  Methyl- 
ehloracetol  entstehenden  VerUndnng  CsHsGl  mit  dem  ^nfach>  ge- 
chlorten Propjien  macht  es  wahneheinlieh ,  dass  aaeh  diese  Ver^ 
bindang  identisch  mit  dem  Trichlorpropjlen  ist.  Da  imdess  die 
Eigenschaften  des  dreifach  gechlorten  Prepylen's  bis  jetzt  nicht  be« 
kannt  aind,  nennen  wir  die  Tonnns  dargestellte  Verbindung;  einst* 
weOea  Isc^riMorpfopyUn,  Es  ist  eine  angenehm  aromatisdi  rie* 
chende,  in  Wasser  nnl(^sliehe  Flüssigkdt,  die  bei  115^  ond  bd 
14<^  das  speo.  Gewicht  1,3B7  hat. 

Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  genau  so,  wie  älkoholischeii 
Kafi.  Selbst  bei  Anwendung  von  viel  überschilisigem  AnuiiiDniak 
und  £rbit£en  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140^  gdit  die  Ein- 
wirkung nicht  weiter,  als  bis  zur  Bildung  von  Isotrichlorpropylen, 
da  diasesy  wie  wir  uns  durch  einen  directen  Versuch  ilberzeugtea, 
durch  alkoholisches  Ammonirie  bei  140^  nicht  angegriffbn  wird« 

Das  Trichloracetonchlorid  liefert  mit  alkoholischem  Kali  ein^ 
dem  Isetriehlorpropjlen  sehr  ähnliche  Biüssigkeh  CsHsCU,  welche 
bei  1650  siedet. 

MetaUisehes  Kaftrium  wirkt  sehr  heftig  auf  das  Diehloraeeton- 
eUorid  ein.  M&ssigt  man  dielteaetion  durch  Verdttnnu^  attt  dentt 
4fachen  Volumen  eines  über  100^  siedenden  indifPereaten  Kohleiv- 
wasserstoffs,  so  findet  erst  beim  Erwärmen  eine  Gasentwicklung 
statt,  welche  man  durch  stärkeres  Erwärmen  oder  Abkühlen  be- 
liebig beschleunigen  oder  verlangsamen  kann.  Dieses  Gas  besitzt 
alle  Eigenschaften  des  Altylens.  Es  wird  von  einer  ammoniakali- 
Bchen  Kupferehlorttrlösung  vollständig  ahsorbirt  unter  Bildung  .ei- 
nes zeisiggelben  Niederschlages,  der  bei  gelindem  Erwärmen  ver- 
pufft, auf  Brom  sich  entzündet  und  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
der  Kälte,  mit  verdünnter  beim  Erwärmen  ein  eig^ntfaümlifth  rie-  « 
chendes  Gas  entwickelt. 

Das  Natrium  zerseiat  demnadi   das  Diohloracetonohlorid  nach 
4er  GHeichung 

€tH40U  +  Na«  »:  CsEU  +  4Na01 

Mtoehrin  f.  Chem.  1866.  Q 
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und  diese  Reaetion  vertäiift  ganz  glatt.  Wir  haben  das  Cfaa  ditect 
in  Brom  geleitet  und  auf  diese  Weise  reines  AUylendibromär 
€8H4Br2  erhalten,  welches  Sa  witsch,  der  Entdecker  des  AII7* 
len's,  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  konnte.  Es  ist  eine  *bei 
130  — 131^  constant  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 
deren  spec.  Gewicht  bei  15^  s=  2,00  ist.  Das  AUjlendibromilr 
ist  yersclneden  vom  gleich  zusammengesetcten  zweifach  bromwas* 
serstoffisauren  Glycid&ther,  der  nach  Keboni  b^  151--^lö2^  sie« 
det  und  eben&ils  verschieden  vom  zweifach  gebromten  Propylen, 
dessen  Siedepunct  nach  Gahours  bei  120®  Hegt*  Bei  Abschlus« 
des  Lichtes  verbindet  das  Dibromür  sich  direct  und  ohne  Entwick* 
lung  von  Bromwassersto&äure  mit  noch  zwei  Atomen  Brom  zu 
einem  schweren,  flüssigen,  nicht  unzersetzt  desüilirbaren  Tetra 
bromür  CsHiBr«. 

Gleichzeitig  mit  unserer  Untersuchung  stellte  Oppenheim 
(Bull,  de  la  soc.  chim.  1664,  JuiU.)  die  Bromverbinduagen  des 
nach  der  Methode  von  Sa  witsch  aus  Brompropylen  dargestellten 
AUjlenV  dar.  Die  Eigenschaften  derselben  stimmen  in  jeder  Hin- 
sicht mit  den  obigen  überein,  so  dass  die  Identität  unseres  AU7- 
lens  mit  dem  von  Sawitsch  unzweifelhaft  ist 

Das  Dichloraoetonchlorid  and  das  Isotrichlorpropylen  absorbi- 
ren  Chlor  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  liefern  rin  kry 
stalliniscbes,  leicht  flüchtiges,  dem  Anderthalb-Ghlorkohtenstaff  sehr 
ähnliches  Prodoct,  welches  nach  der  Formel  CsHsCk  zusammen* 
gesetzt  zu  sein  scheint. 


üeber  einige  Derivate  des  Olycerins, 

Mitgetheilt  von  Rudolph  Fit t ig. 

Das  Verhalten  des  in  der  vorstehenden  Abhandlung  beschrie- 
benen Dichloracetonchlorids  gegen  metallisches  Natrium ,  machte  es 
wahrscheinlich,  dass  dasselbe  das  wirkliche  Tetrachlorid  des  Ally- 
len*s  sei  und  diese  Vermuthung  gewann  an  Wahrscheinlichkeit  seit- 
dem durch  die  Beobachtungea  von  Caventou,   Reboul  und  Ber- 
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thelot  fest  gestellt  ist,  dass  trotz  der  grossen Vervrandtschaft  der 
Allyleurcdhe  zur  Aethylenreihe  doch  die  gleich  zusammeogesetzten 
Derivate  beider  Beihen  wesentlich  verschieden  von  einander  sind, 
denn  daraus  folgt,  dass  das  Dicblorpropylenchlorür  nicht  als  das 
wirkliche  Tetrachlorid  des  AUylens  betrachtet  werden  kann.  Es 
blieb  indesa  noch  zu  entscheiden,  ob  nicht  andere  dem  Dicbloj^ace^ 
tonchlorid  isomere  Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von  metalli- 
schem Natrium  ebenfalls  AUylengas  liefern  würden. 

Die  nachfolgenden  zur  Entscheidung  dieser  Frage  angestellten 
Versuche  sind  auf  meine  Veranlassung  von  Herrn  W.  Pfeffer 
ausgeftihrt  worden. 

Der    von   Beboul    entdeckte    zweifach-salzsaure   Giyoidäther 
CsKiCk   absorbirt  im  zerstreuten  Lichte  mit  grosser  Begierde  Cblor- 
gas,  ohne  dass  sich  auch  nur  eine  Spur  Salzsäure  entwickelt     Un- 
terwirft man,  sobald  das  Chlor  nicht  mehr  absorbirt  wird  dieFlüs- 
ngkeit  der  Destillation  so  erhält  man,   neben   einer  sehr  geringen 
Quantität    höher  siedender  Producte,    eine   bei  164^  constant  sie- 
dende farblose  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  CsH^CU,  die 
in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  an- 
genehm ätherisch  riecht  und  bei  17^  das  spec.  Gewicht  1,496  hat. 
Diese  Verbindung,    die   also   durch   directe  Vereinigung  des  zwei- 
fach chlorwasserstoffsauren  Glycidäthers  mit  2  Atomen  Chlor  ent- 
standen ist,    unterscheidet    sich    eben    so  wesentlich  von  dem  41^ 
niedriger  siedenden Dichloracetonchlorid,  wie  vonCahours^  31^^ 
36®  höher  siedendem  Dichlorpropjlenchlorür.     Gegen  alkohoBschee 
Kali  verhält    sie   sich  in  so  weit  wie  die  beiden  isomeren  Verbin- 
dungen, als  fiiie  unter  Veriust  von  Salzsäure  in  eine  nach  der  For- 
mel CsHsCls   zusammengesetzte  Verbindung  übergeht ,  ab^r  ,äief^ 
ist  mit  dem  Isotrichlorpropyleu  nur  isomerisch  nicht  identisch,  denn  ^ 
m  siedet  constant  bei  142^   also  27®  höber,   als   die  Verbindung 
aus  Aceton  und  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gewicht  1,414. 

Sehr  deutlich  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  dieser  Verbindun- 
gen beim  Verhalten  gegen  alkoholisches  Ammoniak.  Während  das 
Dichloracetonchlorid  selbst  durch  überschüssiges  Ammoniak  nur  in 
Isotrieblorpropyleu  verwandelt  wird,  liefert  die  Chlorverbindung 
des  «weibch  salzsauren  Glycidäthers  neben  Salmiak  eine  chlorhal- 
tige Base   für    welche    die  Analyse    die  Formel  CöHtCIaN    ergab. 

6* 
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Sie  ist  ein  schweres,  farbloses,  stark  alkalisch  rea^rendes,  in  Was- 
ser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  liquidum, 
welches  für  sich  nicht  unzersetzt,  wohl  aber  mit  Wasserdämpfen 
destillirt  werden  kann.     Die  Bildung  dieser  Base,   derlsn  rationelle 

ICsHsCb 
CsHsOb  ist,  erfolgt  nach  den  einfaeben  Zer- 
H 
setaungsgleichuDgeii 

CsHiOU  +  NBb  «Cj^HsCls  +  NBUCS 

2C8H8C18  +  3NHs  =  (€8HiCl2)8HN  +  2NH4ei. 

Sie  ateht  in  naher  Beziehung  zu  Simpson^s  DibromaUylamin 

ICsHiBr 
CsHiBr,  welches  nach  Reboul  auch  bei  der  Einwirkung  von 
H 
alkoholischem  Ammoniak  auf   zweifach  bromwassetstoifMnren  G-ly- 
cidäther  nach  der  Gleichung 

2€8H4Br8  +  3NH3  =  (C3Br4Br)2HN  +  2NHiBr 
entsteht. 

Das  salMoure  Salz  der  neuen  Base  CeHTCUN^HCl  krystallisirt 
in  kleinen,  üeurblosen  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Ka- 
deln.  Ea  bildet  mit  Platiuchlorid  eine  in  rubinrothen,  sternför- 
mig Tereinigten  kleinen  Prismen  krjstallisirendeVerbindungCeHTCUN, 
HCl,PtCla,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
löslich  ist, 

jyMsau/teüxaitMM^Sah  CsHTClANfCsHsOA  krystallisirt  in  farb- 
losen, seidenglänzenden  Blättoheny  die  sich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  sehr  schwer,  in  hdssem  Wasser  leichter  lösen. 

Sebr  charakteristisch  ist  femer  das  Verhalten  der  Chlorver- 
bindung des  zweifach  salzsaureu  Gljcidäthers  gegen  metalBsckes 
Natrium.  Da  die  Einwirkung  ausserordentlich  heftig  war,  wurde 
der  Versuch  genau  auf  dieselbe  Weise,  wie  mit  dem  DicUorace- 
tonchlorid  angestellt.  Die  Chlorverbindung  wurde  mit  dem  4fadien 
Volumen  der  über  100^  siedenden,  mit  Natrium  gereinigten  Koh- 
lenwasserstofPe  des  k&ufligen  BenzoPs  verdünnt,  dann  etwas  mehr 
als  die  zur  Zersetzung  nöthige  Menge  Natrium  in  dünnen  Stück- 
chen hinzugefügt  und  durch  vorsichtiges  Erwärmen  eine  langsame 
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£r«8entwiekluiig   bewirkt.     Dieses  Ga»   erzeugte  in   einer  ammoni- 
akalischen  Knpferchlorürlösung  einen  Niederschlag,  der  alle  Eigen- 
schaften des  AUylenkupfers  besass.     Er  wurde  gesammelt,    durch 
Srwärmea  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  das  Gas  in  Brom 
anfgefan^en»     Die  so  erhaltene  Bromverbindung  siedete  nach  dem 
Waschen  undTrooknen  sofort  constant  bei  129 — 131^  besass  bei 
18^    dfwi  Bpec,  Gewicht  1,943  und  lieferte   mit  Brom   im  Dunkeln 
ein  nicht  unzersetzt  siedendes  Tetrabromür.     Die  Identität  dieses 
Gases  mit  demAlljlen  ist  demnach  unzweifelhaft  und  es  kann  als 
bewiesen  betrachtet  werden,  dass  die  beiden  isomeren,  aber  völlig 
verschiedenen   Chlorverbindungen  Cj^EUCU  mit  Natrium   denselben 
Kohlenwasserstoff  liefern.     Während  aber  das  aus  dem  Dichlorace- 
tonchlorid  entwickelte  Gas  sofort  und  vollständig  von  der  Kupfer- 
iGsung  absorbirt  wird,    erzeugt  das  aas  der  Chlorverbinduiig  des 
zweifach    saizsauren  Giycidätfaers   entwickelte  smr  einen  verhält- 
nissmässig  geringen  Niederschlag  und  geht  zum  Theil  unabsorbirt 
durch  die  Lösung  hindurch.      Als    bei    einem   Versuche   das  Gas 
durch  zwei  Cjlinder  mit  der  Kupferlösung  geleitet  wurde,  bildete 
sich  nur  in  dem  ersten  der  Niederschlag,  aber   trotzdem  entwich 
währex^    der   ganzen  Operation    aus   dem    zweiten  Cjlinder    ein 
stark  riechendes  Gas.     Unter  gewissen,  noch  nicht  genau  bekann- 
ten VeihältniBsen,    entsteht  sogar   in   der  Kupferlösung  gar  kein 
Niederschlag.       Herr    Pfeffer    hat    mehrmals    bei  anscheinend 
gleicher  Behandlung  kaum  eine  Spur  von  Allylenkupfer  erhalten. 
Das    aus   dem  Dichloracetonchlorid   dargestellte    Gas   lieferte   mit 
Brom  sofort  reines  Allylendibromür ,    als  aber  das  aus  der  isome- 
meren  Gljcidverbindung  abgeschiedene  Gras  ohne  vorheriges  Durch- 
leiten    durch    die   Kupferchlorttrlösung   in   Brom   geleitet   wurde, 
entstand  ein  Bromtir,  welches  bei  mehrmals  wiederholter  Destilla- 
tion erst  zwischen   137®  und  X44®  siedete,   aber  trotzdem  genau 
die   Zusammensetzung    des  AUylendibromtirs   hatte.      Es   scheint, 
als  ob  dies  Bromttr  ein  durch  Destillation   nur  schwer  trembares 
Gttniseh  von  Alljlenbromttr  mit    dem  isomeren   zweifiioh  brom-' 
wasserstofisauren  Glycidäther  ist,  der  uach  Beboul  bei  151^—152® 
siedet  und  dass  demnach  Natrium  aus  der  Chlorverbindung  C^HiCU 
neben  wirklichem  AUylen  einen  damit  isoxQeren  Kohlenwasserstoff 
liefert,  welcher  von  der  Kupferchlorürlösnng  nicht  absorbirt  wird 
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und  mit  Brom  zusammengebracht  wieder  zweifach  bromwaBser- 
stoffsauren  Glycidäther  liefert. 

Weitere  Versuche  werden  dies  entscheiden. 

Als  Herr  Pfeffer  den  zweifach  chlorwasserstoffsaoren  Glycid- 
äther auf  die  oben  beschriebene  Weise  mit  Natrium  zersetzte^ 
zeigten  sich  genau  dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  Anwendung 
der  Chlorverbindung  desselben.  Auch  aus  dieser  Verbindung 
wurde  nach  vorheriger  Darstellung  der  Kupferverbindung  reines 
Alljlen  erhalten. 


Ueber  eine  neue  Qzydatioiuuitafe  des  Nickels  and  die 
maassanalytische  Bestimtnung  desselben. 

Von  Dr.  C.   Wiche, 

Die  in  dem  Folgenden  niedergelegten  Resultate  wurden  be- 
reits vor  längerer  Zeit  erhalten,  und  ich  habe  nur  desshalb  mit 
der  Veröffentlichung  derselben  gezögert,  weil  ich  hofite,  die  Un- 
tersuchung von  Neuem  aufnehmen  und  vervollständigen  zu  können. 
Leider  wurde  ich  bis  jetzt  daran  verhindert,  und  wenn  ich  den- 
noch die  Resultate  derselben  mittheile,  so  geschieht  es  in  der 
Hoffnung,  dass  andere  Chemiker  angeregt  werden  möchten,  meine 
Versuche  zu  prüfen  und  den  Gegenstand  einer  spezielleren  Un- 
tersuchung zu  unterwerfen. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Oxyde  des  Nickels  sind  das  Nickel* 
oxydul  und  das  Nickelsnperoxjd  oder  Nickelseequiozyd.  Das 
letztere  ist  durch  Säuren  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salz- 
säure leicht  in  Nickelozydnl  überftihrbar ;  aber  auch  schwefelige 
Säure,  unterschwefelige  Säure,  arsenige  Säure,  selbst  wenn  sie  an 
ein  Alkali  gebunden,  vermögen  das  Nickelsuperoxyd  zu  Nickel- 
oxydul zu  reduziren.  Auf  dieses  letztere  Verhalten  habe  ich  ver- 
sucht, eine  Methode  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Nickels 
zu  gründen.  Ist  man  z.B.  im  Stande,  die  Menge  der  arsenigen 
Säure  zu  messen,  welche  eine  gewogene  Probe  der  in  Nickelsnper- 
oxyd  verwandelten  Nickelverbindung  zu  Arseniksäure  zu  oxydiren 
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vermag,    so  ist  hiennit  ein  AnLaltepunkt  zur  Ermittelung  des  Ni- 
ekelgehaltes  gegeb^. 

Die    Zersetsung  wttrde    nach   folgender   Gleichung   vor   sich 
sehen: 

2(Ni805)  +  AsOa  «  AsOs  +  4NiO. 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 
Eine  gewogene  Menge  von  schwefelsaurem  Nickeloxjdul-Kali 
wurde  in  einem  etwa  ^/s  Ltr.  grossen  Kolben  nach  dem  Auflösen 
mit  Aetzkali  ge&llt  und  dann  mit  einer  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natron  behandelt.  Wenn  selbst  nach  einiger  Zeit  noch 
freies  Chlor  vorwaltet,  kann  man  sicher  sein,  dass  alles  Nickel- 
oxydul in  die  höhere  Oxydationsstufe  umgewandelt  ist.  Vom 
Vorhandensein  des  überschüssigen  Chlors  überzeugt  man  sich  am 
besten  auf  die  Weise,  dass  man  mittelst  eines  Glasstabes  einen 
Tropfen  der  Flüssigkeit  durch  zwei  ühereinandergelegte  Stücke 
Fliesspapier  filtrirt  und  dann  mit  Jodkaliumstärkekleister  betupft. 
Die  Filtration  ist  desshalb  nothwendig,  weil  das  in  der  Flüssig- 
keit suspendirte  Nickelsuperoxyd  schon  an  und  für  sich  Jod  frei 
machen  würde. 

Nachdem  man  sich  von  der  alkalischen  Keaction  der  Flüssig- 
keit überzeugt,  kocht  man  dieselbe  längere  Zeit,  bis  alle  Grasent- 
wicklung aufgehört  hat  und  sich  kein  freies  Chlor  mehr  nachwei- 
sen lässt.  Die  unterchlorige  Säure  wird  hierbei  unter  Entwicklung 
von  SauerstofiPgas  vollständig  zersetzt.  Jetzt  fügt  man  aus  einer 
Bürette  eine  überschüssige  Menge  einer  arsenigsauren  Natron- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  hinzu  und  erwärmt  so  lange,  bis 
alles  Nickelsuperoxyd  zu  Nickeloxydul  von  rein  grüner  Farbe  re- 
duzirt  ist.  Der  obigen  Gleichung  zufolge,  ist  nun  eine  den  4  Ato- 
men Nickeloxydul  äquivalente  Menge  arseniger  Sfiure  zu  Arsenik- 
säure  oxydirt,  und  es  handelt  sich  nun  noch  darum,  die  über- 
schüssig zugesetzte  arsenige  Säure  zurück  zu  titriren,  um  die  zur 
Reduktion  nöthig  gewesene  Menge  zu  ermitteln.  Dieses  ist  so 
ohne  Wäteres  nicht  thunlich,  da  die  anenige  Säure  mit  dem  Ni- 
ckeloxydul eine  unlösliche  Verbindung  bildet.  Man  setzt  desshalb 
so  viel  Weinsäure  hinzu  und  digerirt  so  lange,  bis  Alles  klar  ge- 
löst ist,  giesst  dann  die  Flüssigkeit  in  ein  geräumiges  Becherglas 
und  verdünnt  noch  mit  soviel  Wasser,  dass  die  Lösung  nur  noch 
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ge^z  mhwßch  geförbt  ersoheiDt.  Nachdem  maa  dieselbe  mit  koh- 
lensaurem Natron  bis  zur  alkalischen  Eeaction  uad  mü  ^was 
Stärkelösung  versottt  hat»  titriirt  man  mit  der  Jodflüssigkeit  bis 
zur  eintretenden  Bläuung. 

1  Gramm  des  Oxydes  verbraueht  im  Mittel  22  cc  der  Ar- 
senlösung,  welche  V20  A4om  AsaOi  im  liter  enthielt 

B^i  den  folgenden  Versuchen  wurde  genau  so  verfahren  wie 
vorher,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  nach  Zusatz  des  unteri* 
chlorigsauren  Natrons  nicht  erw&rmt,  sondern  die  FllUngkeit  so 
lange  sich  selbst  überlassen  wurde,  bis  eine  Probe  derselben  mit 
Jodkaliumstärkekleister  keine  Bläanng  ao^hr  hervorrief. 

1  Gramm  des  Oxydes  verbraucht  jetzt  im  Mittel  32,8  cc 
4er  Arsenlösung, 

Die  letzteren  Versuche  weichen  demnach  total  von  den  früheren 
Versuchen  ab.  Aber  wir  bemerken,  dass  zwischen  den  beiden  Zaii- 
len  89  und  32,6  du  ganz  einfaches  Verhältnis  stattfindet,  nämlich : 

22:32,8  r»  2:2,98  =  2:3. 
Es  gebt  hieraus  hervor,  dass  wir  es  mit  2  verschiedenen  Oxyden 
des  Nickels  zu  thun  haben,  deren  oxydirende  Sanemtoffmengen 
durch  die  VerhältiüsszaUea  2  und  3  repräsentirt  werden,  und  von 
denen  die  zweite  schon  bei  Siedhitze  genau  1  Atom  Sauerstoff 
verliert. 

Drückt  man  die  eine  Verbindung  durch  die  Formel  aus : 
Nu04  +  OB  =  2(Ni»Os), 
so  wird  die  andere  dargestellt  dLorch  die  Formel: 
Ni404+0s  =  Ni407. 

Ein  solches  Atomenverhältniss  erscheint  auf  den  ersten  Blick 
sehr  unwahrscheinlich,  da  wir  in  der  unorganischen  Chemie  kein 
Analogen  besitzen;  aber  man  könnte  sieh  diese  Oxydatioasstufe 
des  Nickels  zusammengesetat  denken  aus  1  At.  NiaOs  and  2  Au 
NiO»,  eines  noch  hypothetischen  Superoxydee,  welches  dem  Man- 
gansuperoxyde entsprechen  würde.  Möglich,  dass  dasselbe  nur 
bei  noch  niedrigerer  Temperatur  als  die  Verbindung  Ni407  be- 
stehen kann. 

Die  absoluten  Mengen  des  Nickels  berechnen  sich  aus  den 
gewonnenen  Sesultaten  wie  folgt: 

Bei  den  ersten  Versuchen  zu  12,82%  und  X3,04%  Ni. 
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Bei  den  leisteren  Verguohöi  mfissea  wir  aber  die  ZiVBeteungs- 
formel  sro  Qvunde  legen: 

2Nii07  i-  B AsOs  »  81110  -f  3 AsQö  , 
und  man  erhält  dann  12,89%  und  12,94%  Ni. 

Mittel  aller  Versuohe  12,92%  Ni. 

Das  scbwefekanreNickelozydul-Eali  (NiO^SOA-f-KOiSOs  •  6aq.) 
enthidt  13,6%  meUlliseheB  Nickel. 

Die  gefundenen  Mengen,  weldie  unter  sich  sehr  gut  flberein- 
stimmen,  sind  also  etwas  zu  niedrig  ausge&llen,  und  der  Grund 
Uerfllr  dürfte  in  einer  Verunrdinigung  der  angewandten  Substans 
EU  euehen  sein. 

Zam  Schlüsse  will  ich  noch  eines  interessanten  Verhaltens 
des  Nickeloxydnls  gegen  schwefelige  Säure  erwähnen. 

Stellt  man  frisch  gefälltes  Nickeloxydul,  welches  in  Foljge 
des  fibersehfiseig  lugesetzteto  Fallungsmittels  eine  alkalische  Beac- 
tion  zeigen  muss,  unter  eine  Glasglocke  neben  schwefelige  Säure 
oder  ein  doppelt  schw^igsaures  Salz,  so  beobachtet  man  zunächst, 
dass  die  Bänder  der  Substanz  eine  braune  Färbung  annehmen, 
weUhe  sich  aDmälig  durch  die  ganze  Masse  des  Nickeloxyduls 
▼erbreitet  und  zuletzt  in  eine  schwarze  übergeht  und  zwar  in 
Felge  der  BQdung  tou  NieMntperooDyd»  Ueberschflssige  schwefelige 
Säure  redocirt  dasselbe  wieder  zu  Niekeloxjdul. 

list  Yor  Hannover  im  Januar  1866. 


Heber  whwefligBaure  Kobalt-Alkalisalse  und  die  Lös- 

liehkeit  des  Xobaltozydhydrats  in  cone.  Kali-  oder 

ITatronlatige. 

Von    W.  Schultze. 
(Jen.  Zdtschr.  u.s.w.  I.  4  (1864)  428. 

1.    Schtoefligsaures  KohaltoxydkaU  und  Kohaltoxydnatron. 

Nach  Genther  (Ann.  d.  Gh.  u.  PL  128,  163)   entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  neutr.  schwefligsauren  Kali   oder  Natron  auf 
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feuchtes  -  Kobaltoxydhydrat  sehwefligsaureB  Eobaltoxydkali ,  resp 
Kobaltoxydnatron.  Der  Verf.  hat  auf  YeianUwraiig  von  Prof. 
Oeuther  diese  Deppelsalse  einer  nähern  Untersuchung  unter 
werfen. 

Um  die  Doppelsalze  sra*  »halten,  verfährt  man  folgender 
niassen :  Man  ttbergiesst  feuchtes  Kobaltoxydhydrat  mit  daer  conc. 
neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösung  von  schwefligsaurem 
Kali  oder  Natron,  erhitzt  das  Ganze  länger^  Zeit,  lässt  absetzen 
und  erkalten  -,  darauf  hebt  man  die  über  dem  Bodensatze  stehende 
Flüssigkeit  ab,  ersetzt  sie  durch  eine  neue  Lösung  von  schweflig* 
saurem  Alkali  und  kocht  abermals  anhaltend.  Dies  wiederholt 
man  3—^4  Mal,  um  sicher  sein  zu  können,  dass  alles  Kohaltoxyd 
sich  in  Verbindung  befinde.  Der  Bodensatz  ist  das  Kobaltdoppel- 
salz. Die  Wechselwirkung  zwischen  dem  Kobaltoxyd  und  den 
schwefligsauren  Alkalien  geht  in  der  KAite  langsam^  in  der  Wärme 
rasch  vor  sieh ;  in  beiden  Fällen  wird  die  Einwirkung  des  schwef- 
ligsauren Kali's  eher  vollendet,  als  die  des  schwefligsauren  Natrons. 

Das  schweßigsaure  KbbaÜooiitdkaU  ist  amorph,  wenig  löslich  in 
wässriger  schwefliger  Säure  und  in  Salzsäure.  Conc.  Kalilauge 
scheidet  aus  demselben  beim  Erwärmen  schwarzem  Kobaltoxyd  ab 
und  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  fftrbt  sich  prachtvoll 
blau.  An  der  Luft  verändert  es  sich  sehr  rasch,  es  wird  schwarz, 
auch  beim  Waschen  mit  Wasser  muss  es  eine  Veränderung  erlei- 
den, denn  das  Waschwasser  läuft  immer  opalisirend  ducch;  unter 
Wasser  in  verschlossenen  Flaschen  hält  es  sich  längere  Zeit. 

Da  es  sich  ohne  Zersetzung  nicht  trocknen  liess,  musste  es 
zur  Ermittelung  seiner  Zusammensetzung  einer  relativen  Analyse 
unterworfen  werden.  Das  Ergebniss  derselben  war,  dass  KaO  und 
CöK)»  im  AequivalentverhältnisB  l:l,Go^O'  und  SO*  im  Aequi- 
valentverhältniss  1 :  3,75  stehen.    Daraus  folgt 

KaO:Co«0»:SO»=  1:1:3,75. 
Diesem  Verhältniss  entspricht  die  Formel 

KaOSO«  +  Co«0»2»/480«. 
Die  Verbindung  ist  demnach   nicht   ganz    rein  und   vielleicht   ein 
Gemisch   einer    Oxydverbindung  KaOSO*  +  Co*0'3S0*  und   der 
weiter  unt^n  beschriebenen  Oxydulverbindung  KaOSO*-|-CoOSO*. 

Das  achtoe/Ugsaure  KobaUaxydnatron  ist  ebenfalls  amorph,    aber 
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von  etwas  dunklerer  Farbe,  beim  Trocknen  verliert  es  Wasser 
und  wird  fast  schwars;  gegen  Wasser,  yerdtlnnte  Säuren  und 
Kalilauge  verhSlt  es  sidi  wie  das  Kalisalz ,  es  ist  aber  nidit  so 
leicht  veränderlich  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  bei  100^  ti^öck- 
nen.  Die  Ergebnisse  einer  relativen  und  einer  absoluten  Analyse 
summen  ziemlich  tiberein  und  weisen  hin  auf  die  Formel 
NaOSO»-fCo«Oö2S02. 

Nachdem  die  eigenthfimliche  Einwirkung  neutraler  schweflig- 
saurer Alkalien  auf  Kobaltoxyd  constatirt  worden  war ,  lag  der 
Gredanke  nahe  zu  untersuchen,  ob  auch  andere  Sesquioxyde  eine 
ähnliche  Veränderung  erleiden  würden.  Die  angestellten  Versuche 
ergaben  aber  alle  ein  negatives  Sesultat.  Feuchtes  Nickeloxyd- 
hydrat z.B.  wurde  durch  schwefligsaures  Natron  desoxydirt,  es 
entstand  grtines  Nickeloxydulhydrat  nach  der  Gleichung 

Ni»0»,3H0  +NaOSO«= 2NiO,HO  +  N80S0»+ HO. 

Bleisesquioxyd  nahm  im  Anfange  der  Einwirkung  eine  citro* 
nengelbe  Farbe  an,  welche  immer  matter  und  matter  und  zuletzt 
ganz  wdss  wurde.  In  dieser  weissen  Masse  liessen  sich  schwefel- 
saures und  schwefligsaures  Bleioxyd  nachweisen. 

2.    Schwefligsaures  Kobaltoxydulkäli  und  Kohaltoxydulnatron. 

Diese  beiden  Salze  scheiden  sich  ab,  wenn  eine  Lösung  von 
schwefligsaurem  Kobaltoxydul  oder  Cfalorkobalt  mit  einer  neutr. 
Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  oder  Natron  vermischt  und  er- 
hitzt wird,  oder  wenn  Kobaltoxydhydrat  mit  einer  hinreichend 
sauren  Lösung  von  schwefligsaurem  Alkali  gekocht  wird. 

Das  KdUsalz  ist  blassroth,  klein  krystalMnisch,  in  Wasser  un 
löslich,  in  Salzsäure  leicht  löslich.  An  der  Luft  wird  es  schwarz, 
wahrscheinlich  in  Folge  dner  Oxydation,  es  muss  deshalb  unter 
Wasser  aufbewahrt  werden,  erleidet  aber  auch  dann  noch  bei  wo- 
chenlangem Stehen  eine  Veränderung,  seine  Farbe  wird  immer 
blasser  und  das  Wasser  förbt  sich  schön  roth,  so  dass  es  scheint, 
als  trete  Kobaltoxydulsalz  aus  dem  Doppeisalze  aus  und  löse  sich 
im  Wasser  auf.  Conc.  Kalilauge  scheidet  beim  Kochen  blassrothes 
Eobaltoxydul  ab.  Eine  relative  Analyse  ergab  für  das  Salz  die 
Formel : 

KaOSO«-fCo080^ 
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Das  Natran$ah  stimmt  fast  in  allen  Eigenschaften  mit  dem 
Kalisidz  übereia,  nur  ist  es  dunkler  roth  und  nicht  krystalUnisob» 
Bei  monatelangem  Sieben  unter  Wasser  M  Loftsatritt  war  es  in 
b]»iU9es  krystalUnisches  Oxydnatronsais  umgewandelt  worden. 
Eine  relative  Analyse  ergab  fUr  das  Sak  die  Formel: 
NaOSO«+3Co0.2SO^ 

Eigenthümlich  ist,  dass  nur  in  den  KaHdoppelsalzen  das  Ko- 
baldoxydul  und  Oxyd  als  neutralea  Sab  (CoOSO'  u.  Co^0^3SO^, 
in  den  Natvondoppelsalzen  dagegen  als  t^aüisehes  Sek  (80o02SO' 
u.  Co»082SO^;  auftritt. 

3.     Ueber  die  Loslichkeit  des  Kohaltoxydhydrats  in  conc,  KaH- 
oder  Natronlauge. 

Bei  der  Beschreibung  der  Eigenschaften  der  beiden  schweflig- 
sauren  Kobaltoxydalkalisalaen  ist  erwähnt  worden,  dass  wenn  conc. 
Kali-  oder  Natronlauge  auf  diese  Saite  einwirkt,  neben  der  Ab- 
seheidung  von  s^wansem  Kobaltoxydbydrat  die  Bildung  einer 
prachtroll  blauen  Flüssigkeit  stattfinde.  Verdünnt  man  diese  mit 
Wasser,  oder  Iftsst  man  sie  frei  an  der  Luft  stehen,  so  verschwin- 
det  die  blaue  Farbe,  und  ein  schwarzbrauner  Körper  scheidet  sich 
aus,   ebenso  auf  Zusatz  von  Säuren. 

Dieser  schwarzbraune  Körper  ist,  seinen  Beactionen  zufolge, 
Kohaltojxydhydrat.  Danach  könnte  denn  die  blaue  Flüssigkeit 
eine  Auflösung  von  Kobaltoxyd  in  Kalilauge  sein,  und  dann  muss 
sie  auch  entstehen  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Kalilauge  auf 
reines  Kobaltoxydhydrat. 

Kocht  man  feuchtes  Kobaltoxydhydrat  mit  concentrirter  Ka- 
lilauge anhaltend  in  einem  Proberöhrchen  und  lässt  dann  absetzen, 
so  zeigt  wirklich  die  überstehende  Flüssigkeit  eine  schön  blaue 
Färbung  und  gegen  Wasser  und  gegen  Luft  ganz  das  nämliche 
Verhalten,  wie  die  aus  den  schwefligsauren  Kobaltqxydalkalisalzen 
erzeugte  blaue  Flüssigkeit. 

Di0  bUue  Flüssigkeit  iat  demnach  ^ne  Auflösung  von  Ko- 
baltoxydbydrat in  conc«  Kali^,  resp.  Natronlange,  und  nicht,  wie 
W  i  nk  l  e r  M  meint,  von  . CoO'. 


1)  Chem.  Gentralbl.  1864«  327- 
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Ausser  dem  sehon  oben  Mitgetfadilten  haben  die  Yehiuche 
noeh  Folgendes^    die  Darstellung  der  Lösung  betreffend  ergeben: 

1)  Die  Lösung  bildet  sich  schneller  aus  den  bezeichneten 
Kobaltoxydsalzen,  als  aus  reinem  Kobaltoxydhydrat,  man  braucht 
nicht  so  anhaltend  zu  kochen.  Der  Grund  hiervon  ist  wohl  der, 
dasB  sich  das  bebau  Zusammentreffen  der  KaliUug«  und  der  Ko^ 
baltoxjdsalze  ausscheidende  Kobaltoxyd  in  einem  Zustande  feii^e- 
rer  Vertheilung  befindet,  als  das  ftir  sieh  dergestellte  und  in 
Folge  davon  der  auflösendei»  Elraft  der  Kalilauge  weniger  Wi- 
desBtand  entgegensetzt,   als  das  andere. 

2)  Die  Kalilauge  muss,  mag  mau  nun  Kotaaltoxydsalse  oder 
Kobaltoxyd  anwenden;,  recht  concentrit  sein;  je  coneenirirter  sie 
iat,  desto  tiefer  ist  das  Blau  der  Lösung« 

3)  Die  Darstellung  einer  grösseren  Menge  der  blauen  Lösung 
dureb  Torsichtiges  Schmelzen  von  Kobaltoxyd  mit  nur  etwas 
wftssrigem  Kalihydrat  in  einem  Silbertiegel  und  Auflösen  der 
Sehtnelze  in  wenig  Wasser  gelang  nicht ;  es  resultirte  eine  schwarze 
Schmelze  (nur  einige  an  den  oberen  Theil  des  Tiegels  gespritzte 
und  erstarrte  Tropfet  zeigten  eine  blaue  Farbe). 

Durch  die  Versuche  von  Schwarzenberg,  Pebal  und 
W.  Mayer  weiss  man,  dass  hierbei  als  Endprodukt  eine  kali- 
haltige  Verbindung  einer  höheren  Oxydationsstufe  des  Kobalt 
(Co^O^j  erhalten  wird.  Die  von  Schwarzenberg  beobachtete, 
im  Anfang  (wenn  noch  Wasser  voxhanden  ist)  auftretende,  blaue 
Farbe  der  Schmelze^   rührt  also  von  Kobaltoxyd  her. 


Vorläufige  Mittheilungen. 

Von    Ed.  Linnemann, 
(Annalen  der  (%.  u.  Ph.  133,  132). 

Wird  Acrolel'n  der  Einwirkung  von  WasserstofiF  aus  Zink 
und  Salzsäure  ausgesetzt,  so  entsteht  neben  Allylalkohol  und 
Propylalkohol  noch : 

2C8H40  4- Hj  =  €6Hid02. 
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Jodwasserstoff   und   Jod   zeriegen   die   von  Zioia    entdeckte 
Quecksilberverbindang  des  JodallyPs  nach  folgenden  Gleichnngea : 

1)  €3H5lHg2  +  IH==€3Eb  +2HgI. 

2)  €«H5lHg»+l2  =C8H5l+2HgI. 


Brom  giebt  mit  ans  Aceton  bereitetem  Propylalkohol  ein 
Gemenge  von  Brompropyl,  Bromoform  nnd  anderen  bromhaltigen 
Verbindnngen  unter  welchen  gebromte  Acetone  ^)  aufgefunden 
sind,  aber  kein  Bromfaydrin. 

Das  Bromprop;p^l  ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit, 
die  den  Geruch  des  Chloroforms  hat  und  bei  60—62^  siedet  und 
das  spec.  Gew.  1,33  bei  21^  besitat.  Mit  Br  im  geeigneten  Ver- 
hältniss  mehrere  Stunden  auf  160^ — 180^  erhitzt  giebt  sie  CsEUBrs, 
dies  ist  eine  schwere,  farblose  Flüssigkeit,  die  nicht  ganz  nnzer- 
setzt  bei  190^—230^  siedet,  lilit  Silberoxjd  und  Wasser  bei  100^ 
bildet  das  CsHsBr«  neben  AgBr  und  Ag  das  Silbersalz  einer  flüch- 
tigen S&ure.  Wird  aus  diesem  Gemisch  das  Ag  ansgefiillt  und 
die  Flüssigkeit  eingedampft:  so  bleibt  ein  bräunlicher,  schwach 
saurer,  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  Acroton  und  mit  Jod- 
phosphor Jodallyl  liefernder  Syrup,  woraus  Linnemann  auf  die 
Anwesenheit  von  Glycerin  schliesst. 


LelirtmclL  der  Chemie  fELr  den  Tlnterricht  an  Real- 
schulen, höheren  Bürgerschulen  und  Oewerbeschulen. 

Von  Dr.  C.  M.  Everg, 
Lehrer  der  NatorwiBsenBchaften  an  der  Reabchule  zu  Grefeld. 

Essen  bei  G.  D.  Baedeker. 

Der  Verfasser  des  vorliegenden  Buchs  —  wie  aus  der  Vor- 
rede hervorgeht,  schon  seit  Jahren  Lehrer  der  Chemie  —  ist  mit 
den  Anforderungen,  welchen  er  zu  genügen  hatte,  augenscheinlich 
wohl  vertraut  gewesen.     Er  sucht  seinen  Schülerkreis  etwa  in  der 

1)  Diese  Zeitschrift  N.  F.  Bd.  1.  Hft.  2,  59  (vorletzte  Zeüe)  ist  in  ei- 
ner Anmerk.  bei  Anfuhmng  obiger  ZeraetK^ing  der  Dmckfohler  Äther  statt 
Aeeion  übersehen  worden. 
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ersten  und  zweiten  Klaese  ^er  Sealschalen,  böhefe»  BQrgerMhuIen, 
Gewerbesehnlen  q.b.  w.  Er  bat  sich  das  Ziel  ge^teokt^  die  ScbQ- 
1er  so  weit  anstfuhilden,  dass  sie  anch  nui  Erfolg. zq.  den  höheren 
Zweigten  dieser  Wissenschaft  nnd  sn  praktischen  Arbeiten  in  dec> 
selben  überzugehen  im  Stande  sind.  Der  vorliegende  erste  Band 
des  Werkes  entbfilt  die  anorganische  Chemie  und  zerfällt  in.  einen 
allgemeinen  und  speciellen  Theil.  Der  allgemeine  Tbeil  begiunt 
mit  den  Begriffen  Natur,  Materie,  einfacher  und  zusammengesetz- 
ter Körper,  geht  dann  über  zu  den  ehem.  Elementen  ud4  an  den 
Gesetzmässigkeiten,  welche  bei  den  Verbindungen  derselben  be- 
obacbtet  werden.  Hieran  sohliesst  sieh  ein  mehr  physikalischer 
Theil,  in  welchem  u.a.  die  bezüglichen  Capitel  über  Aggregat- 
sustftnde,  DifEusion  und  Endosmose,  über  die  Wärme,  Slectricitftt, 
spec*  Gewicht yWärmeeapaeität  u.  specif.  Wärme,  sowie  ein  Ab- 
riss  der  Erjstallographie  kurz  abgehandelt  werden. 

Es  versteht  sich,    dass  bei  Abfassung  eines  derartigen  alige- 
meinen Theils  der  Chemie ,  ein  Autor  bei  weitem  mehr  Gelegen- 
heit findet,   Einsicht  und  Originalität  zu  zeigen  als  bei  deni  spe- 
ciellen Theile»  dessen  Gang  die  Praxis  so  aiemlich  festgestellt  hat. 
—  Bei  vorliegendem  Werke   erkennt   man   mit  Vergnügen,    dass 
der  Verfasser  in  seiner  Wissenschaft  zu  Hause   ist,    mit  Umsicht 
die  Capitel  gewähll^  und  geordnet  und  im  Wesentlichen  die  noth- 
wendigen  Begriffsbestimmungen  in  eine  klare  und  bestimmte  Fas- 
sung gebracht  hat.      Der  kurze  krystallographische  Abriss  erhöht 
in  nnsern  Augen   wesentlich  die   Brauchbarkeit  des  Buchs,    nicht 
blos  in  Rücksicht  auf  Einheit  und  Belebung   des  Unterrichts,  wie 
der  Verfasser  anführt,    sondern  auch  weil  die  Mineralogie  in  der 
Chemie  so  gut  berücksichtigt  werden   muss   wie  die  ehem.  Tech- 
nologie und  wohl   die    wenigsten  Schulen   für   eine  besondere  Mi- 
neralogiestunde Zeit  finden.  —  Das  Wenige,  was  in  diesem  Theil 
etwa  zu  verbessern  wäre,    thut  dem  Buch  weiter  keinen  Eintrag. 
Wir  haben  hier  u.  a.  die  Definition  von  Aequivalentgewicht,  Atom- 
gewicht und  Molecül  im  Auge ,  für  welche  sich  z.  B.  in  den  neu- 
eren Lehrbüchern  der  organ.  Chemie  präcisere  Fassungen  finden.  — 
Bei  der  Charakteristik  der  Säuren  (S.  10)  hätte  hinzugefügt  wer- 
den müssen,  dass  sie  mit  Basen  Salze  bilden.  —   Die  2te  Atom- 
gewichtstabelle (S.8)  berechnet  auf  0  =  100,  kann  man  in  einem 
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Schullmche  sparen;  ebenso  g&nnen  wir  dem  Phantom  der  prae- 
disponirenden  Verwandtschaft  nicht  einmal  die  Anmerkung  auf 
S.  30.  —  Dagegen  glauben  wir,  dass  es  an  der  Zeit  ist ,  daas  die 
Lehre  von  der  verschiedenen  Basicität  der  Elemente  auch  in 
Schulbücher  Eingang  finde.  — 

Der  sehr  reichhaltige  specielle  Theil  ist  klar  und  Übeteieht- 
lieh  und  nimmt  auf  Mineralogie  und  ehem.  Technologie  die  ge- 
bührende Rücksicht.  Die  ehem.  Reactionen  sind  durch  Gleichun* 
gen  veranschaulicht  und  swar  sind  <lieseiben  nicht  blos  durch 
ehem.  Zeichen,  sondern  auch  in  Worten  ausgedrüekt,  was  sieh 
bei  einem  Schulbuche  empfiehlt.  Bbense  ist  dankenswerth ,  daas 
die  fremden  Sprachen  entnommenen  Wörter  etymologisch  etklXrt 
sind.  Die  fremd  klingenden  Namen  efsofaweren  den  Unterrlsht 
f!lr  Schüler,  welchen  der  Oyinnasialunterrieht  abgeht,  sehr  wesent* 
lieh.  Am  Schlüsse  des  Buches  ist  ein  kurter  analytischer  Anhang 
und  ein  ausführliches  Inhaltsverzeichniss.  Die  Ausstattung  des 
Buches  ist  gut.  164  Figuren  sind  dem  Texte  eingereiht.  Der 
Preis  betrügt  bei  29  Bogen  nur  IVf  Thlr.  —  Wir  ktonen  so- 
nach di&s  Buch  nur  bestens  empfehlen  und  demselben  die  verdiente 
Verbrdtüng  wflbscheb.  — 

Januar  1865. 

Dr.  JulitiB   Wilhrand, 

Lehrer  der  Ghemie  an  der  höheren 
Handelssohttle  zu  Hildesheinu 


ITeber  Schwefelquecksilber  und  einige  schwefelbasische 
Ctuecksilbersalze. 

Von  Prof.  C  Barfoed  in  Copenhagen. 
(Jonm.  f.  pr.  Gh.  98,  230). 

£8  scheint  ziemlich  allgemein  angenommen  zu  werden,  dass 
zwei  selbständige  Verbindungen  von  Quecksilber  und  Schwefel  Hg2S 
und  HgS  sich  durch  Behandlung  der  Quecksilbersalze  mit  Schwe- 
felwasserstofiP  darstellen  lassen  und  dass  beide  Verbindungen  sich 
gegen  Bäuren,  namentlich  g^en  Salpetersäure  gleich  indifferent 
verhalten.  Eine  solche  Beständigkeit  des  HgaS  ist  aber  unbegreif- 
lich, da,  wie  Omelin  angiebt,  dasselbe  schon  für  sich  bei  100^ 
in  Quecksilber  und  Quecksilbersulfid  zerfällt.  Der  Verf.  stellte  das 
sogenannte  Quecksilbersulfür  aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxjdul  allein,  oder  nach  dem  Zusatz 
von  überschüssigem  essigsauren  Natron,  meistens  aber  durch  Ueber- 
giessen  von  ^sch  gefälltem  Calomel  mit  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoff dar.  Der  schwarze  Niederschlag  wurde  dann,  gegen 
das  Licht  geschützt,  schnell  mit  kaltem  Wasser  ausgesüsst.  Durch 
rauchende  Salpetersäure  wurde  dies  Quecksilbersulfür  selbst  ohne 
Anwendung  äusserer  Wärme  rasch  verändert,  anfangs  grau  und 
zuletast  ganz  weiss  und  das  Entweichen  vieler  rothbrauner  Dämpfe 
zeigte  deutlich,  dass  eine  lebhafte  Oxydation  stattfinde.  Auch  ver- 
dünnte Salpetersäure  bewirkt  beim  Erhitzen  dieselbe  Veränderung, 
ist  sie  aber  sehr  schwach  (unter  1,2)  so  bleibt  der  Niederschlag 
lange  schwarz,  aber  die  rothen  Dämpfe  treten  doch  auf  und  die 
von  dem  schwarzen  Bückstande  abfiltrirte  Lösung  enthält  viel  sal- 
petersaures  Quecksilberozydul.  Erst  wenn  durch  fortgesetztes  Ko- 
chen dies  in  Oxydsalz  verwandelt  ist,  fängt  der  Niederschlag  an 
seine  Farbe  zu  ändern  und  wird  schliesslich  auch  ganz  weiss.  Der 
wdsse  Niederschlag  wurde  analysirt.  Er  hatte  die  Zusammenset- 
zung HgON06-f-2ngS,  und  war  also  identisch  mit  dem  vonBer- 
zelius  „ßcktoefelbamches  salpetersaures  Queckstlberoxyd"  genannten 
Mtoehrlfl  f.  Chem.  18«6.  7 
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Niederschlag,  der  durch  den  ersten  Znsatz  von  Schwefelwasserstoff 
zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Q'uecksilberoxyd  entsteht. 
Die  Beaction  durch  welche  diese  Verbindung  aus  dem  Hg2S  ge- 
bildet wird,  kann  einfach  so  ausgedrückt  werden,  dass  ÄHgiS  ei- 
nerseits HgONOs  und  andererseits  HgON06+2HgS  gebildet  haben. 

Demnach  müssen  */4  des  Quecksilbers  in  dem  Unlöslichen 
bleiben  und  V*  in  ^o  Lösung  übergehen.  Da  der  Verfasser  dies 
Verhältniss  selbst  bei  Anwendung  von  ganz  reinem,  frisch  darge- 
stelltem und  vor  Licht  und  Wärme  geschützten  Quecksilbersulfür 
nicht  bestätigt  fand ,  untersuchte  er  ob  das  Quecksilbersulftlr  wirk- 
lich eine  homogene  Verbindung  sei  und  fand,  dass  dies  nicht  der 
Pal!  ist,  denn  unter  dem  Mikroskop  Hessen  sich  in  dem  überChlor- 
caldum  im  Vacuum  getrockneten  und  gegen  Licht  und  Wärme  ge- 
schützten Niederschlage  unzählige  kleine  Kügelchen  von  metall. 
Quecksilber  erkennen.  Auch  der  frisch  bereitete,  nur  zwischen 
Papier  abgepresste  Niederschlag  gab ,  als  er  mit  einem  Hornmesser 
auf  einem  Stückchen  Papier  ausgestrichen  wurde,  eine  Menge  theil- 
weise  schon  mit  blossem  Auge  sichtbarer  Qnecksilberkugeln  und 
eine  Goldmünze  wurde  durch  den  frisch  bereiteten,  noch  ganz  nas- 
sen Niederschlag  in  vollkommener  Finsterniss  amalgamirt.  Diesen 
Thatsachen  gegenüber  muss  es  als  ausgemacht  angesehen  werden, 
dass  der  Schwefelwasserstoffniederschlag  der  Quecksilberoxydulsalze 
keine  Verbindung  HgsS,  sondern  eine  Mischung  von  Hg  und 
HgS  ist. 

Wird  das  schwarze  Quecksilbersulfid ,  HgS,  mit  einer  starken 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  übergössen ,  so  nimmt 
es  augenblicklich  eine  weisse  Farbe  an  und  geht  in  schwefelbasi- 
sches salpetersaures  Quecksilberoxyd  über,  dasselbe  geschieht  beim 
Erwärmen  mit  einer  schwachen  Lösung  desselben  Salzes,  ja  selbst 
der  Zinnober  wird  nach  24 -stündigem  Digeriren  damit  bei  70^ 
vollkommen  weiss.  Beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxydul  wird  das  schwarze  HgS  rasch  hellgrau 
und  enthält  dann  freies  Quecksilber: 

2HgS  +  HgaONOö  =  2HgS,HgON05  +  Hg. 

Auch  der  Schwefelwasserstoffnied  erschlag  der  Quecksilber  oxy- 
dulsalze nimmt  beim  Uebergiessen  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd augenblicklich  eine  weisse  Farbe  an  und  die  abfiltrirte  Lösung 
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entb&lt  dann  salpetersaures  Queeksi'beroxydul,  da  da«?  im  Nieder- 
schlage  so  sehr  vertheilte  metall.  Quecksilber  augenblicklich  von 
salpetersaurem  Quecksilber oxyd  gelöst  wird. 

Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gewicht  verwandelt  das  schwe- 
felbasische salpetersaure  Queoksilberoxyd  bei  gelindem  Erwärmen 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  allmählich  in  schwefel- 
saures Quecksilberoxjdj  ist  die  Säure  aber  nur  wenig  verdünnter, 
so  giebt  sie  keine  schweflige  Säure,  sondern  Salpetersäuredämpfe 
und  verwandelt  den  Niederschlag  in  schwefelbasisches  schwefelsau- 
res Quecksiiberozyd  HgO.SOs-l-SHgS.  Selbst  eine  ziemlich  ver- 
dünnte  Schwefelsaure  wirkt  so. 

Salzsäure,  starke  sowohl  wie  schwache,  löst  beim  Erhitzen 
das  HgONOö-l-^HgS  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd,  Ausschei- 
dung von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefelsäure.  Bei  gewöhn* 
lieher  Temperatur  dagen  mit  schwacher  Salzsäure  (1  Th.  starke 
Säure  auf  4  Th.  Wasser]  übergössen,  nimmt  die  salpetersaure  Vor- 
bindung sofort  eine  hellgelbe  Farbe  au,  die  durch  schwache  und 
kurze  Erwärmung  beinahe  Chromgelb ,  doch  etwas  matter  wird. 
IHe  Lösung  enthält  dann  Quecksilberoxyd  und  Salpetersäure,  der 
Niederschlag  dagegen  nur  Hg,  Gl  und  S,  wenn  er  die  dunklere 
Farbe  angenommen  hat,  so  lange  er  schwefelgelb  ist,  enthält  er 
auch  Salpetersäure.  Schwefelsäure  wird  nicht  und  bei  vorsichtiger 
Behandlung  auch  keine  salpetrige  Säure  gebildet.  Qer  gelbe  Nie- 
derschlag ist  keine  selbständige  Verbindung,  sondern  eine Miscl^ung 
von  einem  gelben,  höher  schwefelbasischen  Quecksilberchlorid,  viel- 
Idcht  HgCl+3HgS  und  dem  bekannten  weissen  MgC14  2HgS. 

Nach  den  Angaben  von  H.  Rose  sind  Salpetersäure  sowohl, 
wie  Schwefelsäure  und  Salzsäure  ohne  Wirkung  auf  den  weissen 
Niederschlag ,  den  HgONOs  mit  SH  giebt.  Der  Verf.  hat  deshalb 
die  Versuche  mit  diesem  Niederschlage  wiederholt,  konnte  aber 
nicht  den  geringsten  Unterschied  zwischen  ihm  und  dem  Producte 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den  Schwefeiwasserstofl'nie- 
derschlag  der  Quecksilberoxydulsalze  wahrnehmen. 

Ueber  das  Verhalten  des  schwarzen  HgS  gegen  conc.  Salpe- 
tersäure weichen  die  Angaben  verschiedener  Chemiker  von  einan- 
der ab.  Der  Verf.  fand,  dass  selbst  die  stärkste  Salpetersäure 
(eine    rothgelbe   Säure   von  1,52  spec.  Gew.)    ohne   Wirkung  ist, 

7* 
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wenn  das  HgS  mehrmals  im  Verlaufe  einer  halben  Stunde  damit 
erwärmt,  oder  mehrere  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  da- 
mit in  Berührung  steht.  Als  aber  das  HgS  auf  einem  Sandbade, 
dessen  Temperatur  während  des  Tages  70 — 76^  war,  mit  der  Sal- 
petersäure 24  Stunden  gestanden  hatte,  war  es  hellgrau  geworden. 
Da  die  Säure  nicht  mehr  zu  wirken  schien,  wurde  sie  abgegossen 
und  durch  neue  Säure  von  derselben  Stärke  ersetzt.  Im  Verlaufe 
des  nächsten  Tages  nahm  der  Niederschlag  eine  rein  weisse  Farbe 
an  und  war  dann,  wie  die  Analyse  zeigte  in  2HgS-|-HgONO* 
verwandelt.  Die  am  ersten  Tage  abgegossene  Flüssigkeit  enthielt 
keine  Spur  von  Hg,  dagegen  aber  eine  ansehnliche  Menge  Schwe- 
felsäure, in  der  vom  weissen  Niederschlage  getrennten  Lösung  war 
eine  sehr  schwache  Spur  von  Hg,  gerade  so,  als  wenn  schwefel- 
basisches salpetersaures  Quecksilberoxyd  sonst  mit  starker  Salpe- 
tersäure behandelt  wird.  Ausgeschiedener  Schwefel  konnte  nicht 
wahrgenommen  werden.  —  Zinnober  erlitt  durch  die  nämliche  Be- 
handlung während  mehr  als  48  Stunden  keine  Veränderung. 

Es  ist  aligemein  bekannt,  dass  das  HgS  in  Schwefelammo- 
nium  unlöslich  y  in  Schwefelnatrium  und  Schwefelkalium  dagegen 
löslich  ist.  Der  Verf.  fand,  dass  es  in  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felnatrium  vollständig  unlöslich  ist  und  deshalb  aus  seiner  Lösung 
in  Schwefelnatrium  sowohl  durch  Schwefelwasserstoff,  wie  durch 
Schwefelwasserstoff-Scbwefelammonium  gefüllt  wird.  Diese  wesent- 
liche Verschiedenheit  zwischen  Schwefelnatrium  und  Schwefelwas- 
serstoff-Schwefelnatrium macht  es  leicht  verständlich,  warum  der 
Schwefelwasserstoffniederschlag  der  Quecksilberoxydulsalze  metall. 
Quecksilber  durch  Behandlung  mit  dem  ersten  hinterlässt,  sich  aber 
durch  das  letztere  nicht  verändert,  denn  dieser  Niederschlag  ist 
ja  nur  eine  mechanische  Mischung  von  Hg  und  HgS.  Auch  ist  es 
klar,  dass  reines  HgS  sich  in  einer  Mischung  von  NaS-f-HS  und 
Natron  lösen  muss ,  weil  daraus  Schwefelnatrium  gebildet  wird  und 
auf  diese  Weise  möchte  der  in  mehreren  Lehrbüchern  vorkom- 
mende Ausdruck:  dass  HgS  sich  in  Schwefel natrium  löse,  wenn 
Natron  hinzugefügt  wird,  zu  verändern  sein.  Diß  Nothwendigkeit 
Natron  zuzusetzen  hängt  offenbar  allein  von  der  Zubereitung  des 
Reagens  ab,  ob  dieses  nämlich  vollständig  mit  HS  gesättigt  ist, 
oder  nicht. 
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£8  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  man  bei  der  Analyse 
dea  Schwefelwasserstoffniederschlag^s  das  Schwefelquecksilber  von 
Schwefelblei,  Schwefelsilber  u.  s.  w.  nur  dann  durch  Behandeln  mit 
verdünnter  Salpetersäure  trennen  kann,  wenn  alles  Quecksilber  im 
Niederschlage  an^  Schwefel  gebunden  ist.  Dies  wird  erreicht,  wenn 
die  mit  SH  behandelte  Lösung  das  Quecksilber  nur  als  Oxydsalz 
enthält,  oder  wenn  der  Niederschlag  vor  der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure mit  gelbem  Schwefelammonium  erwärmt  wird,  denn  da- 
durch wird  das  freie  Quecksilber  in  Schwefelquecksilber  verwandelt. 
Die  Behandlung  des  Schwefelwasserstofiniederschlages  mit  Schwe- 
feiammonium  darf  deshalb  auch  bei  Abwesenheit  von  Schwefelar- 
sen»  Schwefelantimon,  Schwefelzinn  u.  s.  w.  nicht  unterlassen  wer- 
den, wenn  man  nicht  sicher  ist,  dass  der  Niederschlag  alles  Queck- 
nlber  als  HgS  enthält. 

Ebenso  ist  es  klar,  dass  wenn  es  auch  im  Allgemeinen  in 
der  Analyse  ziemlich  gleichgültig  ist,  ob  man  Schwefelalkalien  oder 
Schw^elwasserstoff-Schwefelalkalien  anwendet,  dies  doch  nicht  der 
Fall  ist,  wenn  man  mittelst  Schwefelnatrium  HgS  von  CuS  n. 
m.a.  trennen  soll.  Man  kann  dann  nicht  NaS-f-HS  anwenden, 
weil  das  HgS  sich  nicht  darin  löst. 


ü^ber  das  Atropin. 

Von   K  Kraut, 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  188,  67). 

Kochendes  Barytwasser  spaltet  nach  früheren  Mittheilungen 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  128,  280)  des  Verf.  das  Atropin  in  Atropa- 
sänre  und  Tropin,  welche,  nach  Entfernung  des  Baryts  mit  Koh- 
lensäure, mit  einander  verbunden  als  atropasaures  Tropin  in  der 
Lösung  bleiben  und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Aether, 
welcher  die  Atropasäure  au&immt,  von  einander  getrennt  werden 
können.  Zur  Darstellung  des  Tropin^a  wird  die  salzsaure  Losung 
verdunstet,  die  gebundene  Salzsäure  durch  Silberozyd  find  eine 
Spur    gelöst    bleibendes  Silber   durch  Schwe/vo^wadserstoff  entfernt 
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und  dann  im  Wasserbade  eingedampft.  Der  syrupartige  Rückstand 
erstarrt  Über  Schwefelsäure  krystalünisch ;  unrd  er  in  einer  Re- 
torte vorsichtig  erhitzt,  so  erscheinen  bei  etwa  230^  im  Retorten- 
halse Oelstreifen,  die  sich  znerst  zu  einer  terpentinartigen,  kaum 
fliessenden  Masse  verdichten,  dann  wieder  krystalünisch  erstarren. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Krystallmasse  ist  CgHisNO-j-  '/«Hgö. 
Sie  ist  in  der  Kälte  geruchlos,  entwickelt  aber  beim  Erwärmen 
riechende  Dämpfe^  reagirt  stark  alkahsch,  ist  nicht  zerfliesslich, 
löst  sich  aber  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  bleibt  -beim 
Verdunsten  als  Gel  zurück.  Aus  wasserfreiem  Aether,  worin  sie 
weniger  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  sie  neben  Schwefelsäure  in 
farblosen,  bei  61^2^  schmelzenden  Tafeln,  welche  nach  der  Formel 
CsHisNG  zusammengesetzt  sind. 

Das  Tropin  zieht  aus  der  Luft  keine  Kohlensätue  an.  Es 
bildet  mit  Säuren  sehr  schön  krystallisirende  Salze.  8eine  wäss- 
rige  Lösung  scheidet  aus  ^ber-  und  Kupferlösungen  die  (Xsyde 
ab.  Aus  salzsaurem  Tropin  CgHiöNOyHCl  fkllt  Kalilauge  die  Base 
in  Oeltropfen. 

aUorpkaüi'acUsssaurea  Tropin  €8Hi5NO,HCl,PtCl2  bildet  orang»- 
rothe,  dem  tesseralen  System  angehörende  Krysialle,  ist  in  war- 
men Wasser  leicht  löslich  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  umkry- 
stallisiren.     In  Weingeist  ist  es  unlöslich. 

Das  salzsaure  Tropin  bildet  mit  Chlorquecksilber,  das  jod- 
wasserstoffsaure mit  Jodquecksilber  sehr  gut  krystallisirende  Dop- 
pelsalze. Chlorgold  fallt  aus  salzsaurem  Tropin  einen  dicken  gel- 
ben Niederschlag,  der  in  warnran  Y^asaet  schmilzt,  sich  dann  löst 
und  beim  Erkalten  kiystallisirt.  Chlorquecksilber  giebt  einen  kä- 
sigen Niederschlag,  nach  gelindem  Erwärmen  und  Stehen  setzen 
sich  glänzende  farblose  Krystalle  des  Doppelsalzes  ab. 

Pihrinaaurea  Tropin  €8Hi5NO,€6H8(NOt)80 ,  pikrinsaures  Na- 
tron giebt  in  der  Lösung  des  Salzsäuren  Tropins  einen  gelben  Nie- 
derschlag,  der  aus  Wasser  in  schönen  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

Nach  16-stündigem  Erhitzen  des  Tropins  mit  Salzsäure  auf 
140^  und  Verdampfen  der  übersehüssigen  Salzsäure  wurd^i  mit 
Chlorplatin  neben  Tropin-Doppelsalz  hellgoldgelbe,  lange ,  earte 
monokline  Nadeln  eines  Doppelsalzes  erhalten,  die  trotz  der  ganz 
abweichenden  Form    die  Zusammensetzung    des  Tropin-PlatineUo- 
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rid^s    hatten.      3ie  wurden    aber    nur  einmal  erhalten,    bei  wieder- 
holten   Versuchen  entstanden  sie  nicht  wieder. 

Bei  der  Destillation  mit  Barjthjdrat  Hefert  das  Tropin  ein 
pfeffermünzartig  riechendes  Oel  und  flüchtige  Basen  unter  denen 
ans&er   Ammoniak,  Methjlamia  zu  sein  scheint. 

jfLethyltropin  €8Hi4(€2H5)NO.  Tropin  löst  sich  leicht  in  Jodäthyl, 
und  iia,ph  einigem  Stehen  erstarrt  die  Lösung  durch  Bildung  von 
jodwasserstoffsaurem  Aethjl tropin.  Nach  2-stündigem  Erhitzen 
wurde  der  schwach  saure  Inhalt  des  Rohrs  vom  tiberschflssigen 
Jodäthyl  befreit,  fast  ganz  eingeengt  und  mit  absolutem  Alkohol 
vermischt.  Die  weissen  Krystalle  waren  wasserfrei  und  nach  der 
Formel  CsHiifCaHöjNOjHI  zusammengesetzt. 

Das  jodwasserstofifsaure  ^)  Aethyl tropin  bildet  zerfllessliche  sehr 
leine  Nadeln.  Zerlegt  man  es  mit  Silberoxyd  und  verdunstet  die 
stark  alkalische  Lösung  im  Wasserstoffstrom,  so  bleibt  das  Aethyl- 
tropiu  als  braune  amorphe  Masse  zurück,  die  sich  nicht  i&  Aether, 
aber  in  absolutem  Weingeist  löst.  Sie  lässt  sich  auch  bei  sehr  ho- 
her Temperatur  nicht  vollständig  verflüchtigen,  doch  wird  etwas 
glasartiges,  amorphes  Destillat,  dem  frisch  destillirten  Tropin  ähn- 
lich, erhalten.  Aus  des  Lufl  zieht  das  Aethyltropin  Kohlensäure 
an.  Beim  Erwärmen  mt  Jojdäthyl  verwandelt  es  sich  wieder  in 
jodwasserstoffsauxes  Aethyltropin»  Das  Aethyltropin  verioag  dem- 
naeb  lucht  mehr  Aethyl  aufzunehmen. 

Chlarpl^Vk-a<as»cmr^  AMhyUropin  €8Hi4(€8H&)N0,5Cl,PtCl8 
hellgelbes  Krystallpulver,  aus  der  wässrigen  Lösung  durc^  ^Pr 
luten  Alkohol  fällbar. 

Mropasäwre.  Durch  eine  abermalige  Analyse  wurde  die  früher 
gegebene  Formel  CsHgOs  bestätigt  gefunden.  Sie  schmilzt  bei 
106^,5  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Sie  ist  destillir- 
bar,  aber  nicht  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig,  löst  sich  in  692,5^ 
Th.  Wasser  von  19,1^  und  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen 
Lösung  ab  Oel  )iparüc]c,  weleh^,  be«ronders  bei  unreiner  Säure, 
lange  flüssig  bleibt.      Von  der  isomeren  Zimmtsäure  unterscheidet 


li)  \XL  det*  Origisalabhandlnng  steht:  das  ^^ahtaure'*  Ae^dyltropi^.  l>a 
9keit  über  did  Df^rntellung  u.s*w.  de^^^bon  I^ichts  erwä]w.t  wp^d  vorher 
Wi^  ypsx  jodwaBserstoffsf^t^en  Salz  die  Rede  ist,  vermuthen  wir,  dass 
ffS^zsause^^  nur  ein  Schreibiehler  ist.  F. 
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sie  sich  ausser  den  physikalischen  Eigenschaften  auch  dadurch,  dass 
ihre  neutralen  Salze  Manganozjdulsalze  nicht  fällen.  Die  Lösung 
der  Atropasäure  in  Ammoniak  verliert  über  Schwefelsäure  Am- 
moniak. Das  KaUsalz  bildet  glänzende,  in  Weingeist  lösliche  Blätt- 
chen,  das  Sühersalz  krystallisirt  in  Warzen.  Der  atroptuaure  Kalk 
€9H7CaOa-)-2Vsn80  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
grossen,  tafelartig  erscheinenden,  lebhaft  glasglänzenden  Kristal- 
len des  monoklinen  Systems.  Beim  Abktihlen  heiss  gesättigter 
Lösungen  erhält  man  Warzen.  Das  Salz  verliert  sein  Erystallwas- 
ser  theil weise  schon  neben  Schwefelsäure^  vollständig  aber  erst  bei 
190  —  200^  und  zieht  dann  mit  grosser  Schnelligkeit  wieder  12  — 
12,66  Proc.  Wasser  aus  der  Luft  an.  Es  ist  in  42— 44  Th.  Wasser 
von  18,1^  löslich,  der  zimmtsaure  Kalk  erst  in  608  Th.  von  17,5®, 
Beim  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  geht 
die  Atropasäure  in  Benzoesäure  über.  Gegen  Brom  verhält  sie 
sich  ebenfalls  wie  die  Zimmtsaure,  indem  sie  2  Atome  Brom  auf- 
nimmt. 


Rauchende  Salzsäure  zerlegt,  wie  auch  Lossen  (Ann.  d. 
Ch.  u.  Ph.  131,  43)  bereits  gefunden  hat,  das  Atropin  ebenfalls 
und  bildet  dieselben  Producte,  wie  Barythydrat,  es  gelingt  hierbei 
leicht  die  Base,  schwieriger  die  Säure  rein  zu  erhalten.  Zur  voll- 
ständigen Zersetzung  ist  4-8tfindig6s  Erhitien  auf  120®  aus- 
reichend. 


üeber  das  LyoiiL 

Von   Dr.  A.  Htuemann  und  Dr.   W.  Marmi. 
(Ann.  d.  Gh.  u.  Ph.  Suppl.  3,  246). 

Die  zur  (Gewinnung  dieser  Base  aus  Lycium  barbarum  ange- 
wandte Methode  ist  bereits  früher  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  Suppl.  2, 
383)  beschrieben  worden.  Mehrfache  Versuche  statt  des  phosphor- 
molybdänsauren  Natrons  eine  Mischung  von  wolframsaurem  und 
phosphorsaurem  Natron  anzuwenden,  ergaben  kein  gutes  Sesultat. 


Lyoin.  105 

Der  mit  phosphormolybdftnsaurem  Natron  hervorgebracbie  Nieder- 
schlag wurde,  anstatt  mit  kohlensaurem  Baryt,  mit  dem  gleiobeB 
Erfolge  dureh  gepulverte  und  mit  Wasser  angeschlämmte  Kreide 
zersetzt. 

Um  das  Lycin  selbst  völlig  rein  zu  erhalten,  wurde  die  Lö- 
sang  des  schwefelsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  die 
des  salzsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Silber  geschüttelt  und  die 
Filtrate  verdunstet.  Es  blieb  eine  weisse  strahlig  «krystallinische 
sehr  zerfliessliche  Masse  von  neutraler  Eeaction  und  scharfem  6e- 
scbmack.  Aus  absolutem  Alkohol,  worin  die  Base  sehr  reichlich, 
wenn  auch  weniger  als  in  Wasser  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in 
kleinen  Tafeln  und  Prismen ,  in  Aether  ist  sie  fast  unlöslich.  Sie 
schmilzt  erst  bei  150^  und  verkohlt  bei  stärkerm  Erhitzen.  Mit 
Kalilauge  entwickelt  sie  auch  beim  Erwärmen  kein  Ammoniak  und 
wird  auch  durch  längeres  Kochen  mit  Säuren  weder  gefärbt  noch 
zersetzt.  Die  giftige  Wirkung  ist  nicht  beträchtlich.  Die  Ana- 
lyse der  Salze  ergaben  für  das  Lycin  die  Formel  CsHuNOj.  Es 
ist  demnach  mit  dem  von  Gorup-Besanez  in  der  Bauchspei- 
cheldrüse des  Ochsen  aufgefundenen  Butalanin  gleich  zusammen- 
gesetzt, allein  wesentlich  davon  verschieden.  Am  nächsten  scheint 
es  dem  Sarkosin  zu  stehen,  dem  es  ja  ebenfalls  homolog  ist. 

Sahsaurea  Lycin  €5HiiN02,  HCl  ist  das  am  meisten  charac- 
teristische  Salz  des  Lycins.  Es  ist  wasserfrei  und  krystallisirt  or- 
thorhombisch ,  aus  heisser  gesättigter  weingeistiger  Lösung  in  lan- 
gen Prismen ,  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  verdünnten,-  wein- 
geistigen Lösung  in  grossen,  dicken  etwas  länglichen  Tafeln. 

Schwefelsaures  Lycin  2€5HiiNOs,SH204  wurde  durch  Zerset- 
zung des  salzsauren  Salzes  mit  schwefelsaurem  Silber  erhalten; 
es  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  sehr  zerffiessliehen  rhom- 
bischen Täfelchen  und  ist  in  gewöhnlichem  Weingeist  sehr  leicht, 
in  absolutem  weit  schwerer  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Salzsaures  Lycin-Ooldchlarid  €5HiiN92,RCl,AuOl8,  krystallisirt 
aus  der  mit  Goldchlorid  und  etwas  Salzsäure  versetzten  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  in  goldgelben  Blättchen  oder  bei  langsame- 
rer Bildung  in  grossen,  hellgoldgelben,  rhombischen  Prismen.  Es 
löst  sich  gut  in  Wasser,  besser  in  Weingeist,  nur  wenig  in  Aether. 
Salzsaures  Lydn-PlatincMarid  €6HuNOa,HCl,PtCla.      Dunkel- 
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örangegelbe,  luftbestäaidige  Prismen ;  LöBlicbkeit8verhältiu88  wie  beim 
Ooldsalz. 

Salxsauf^i»  Lt^n  -  Qfteckeilberchlond  €5HuN9s,HCl,HgCl ,  kry- 
stallisirt  in  dünnen ,  perlglänzenden ,  völlig  quadratischen  Täfelchen, 
wenn  man  salzsaures  Ljcin  mit  überschüssigem  QuecksUberehlorid 
in  weingeistiger  Lösung  zusammenbringt  und  auf  die  hinreichend 
concentrirte  Flüssigkeit  Aetber  schichtet.  Es  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist,  fast  gajr  nicht  in  Aether. 


Einfache  Oewümung  des  Thalliums. 

Von    R,  Bunsen, 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  133,  108). 

Auf  dem  grossen  Zinkvitriolwerke  zur  Juliushütte  bei  Goslar 
am  Unterharz  versiedet  man  eine  aus  Bammelsberger  Kiesen  ge- 
wonjBbene  La^ge,  die  so  reich  an  Thallium  ist,  dass  man  dieses 
Metall  mit  Leichtigkeit  pfundweise  daraus  dai'stellen  kann.  Die 
Lauge,  deren  spec.  Gewicht  1,441  bei  24®  C.  beträgt,  enthält  nach 
einer  von  Dr.  Neu  ho  ff  ausgeführ.ten  Analyse  in  100  Gewichts- 
theilen  0,050  Gewichtstb.  Ghlorthallium.  Jodkalium  erzeugt  darin 
nach  Entfernung  des  Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff  die  be- 
kannte gelbe  Fällung  yon  Jodthallium.  Fügt  man  der  Flüssig- 
keit, ohne  das  Kupfer  %u  entfernen,  eine  Lösung  von  unterschwef- 
ligsaurem  I^atron  in  hiyJäQglicj^  Menj^e  hinzu,  so  fällt  das  Jod- 
thallium, oh^de  das  Kupfer,  allein  nieder;  war  die  Menge  des  un- 
teirsebwefligsauren  Salzes  nicht  zureichend,  so  ist  die  Fällung  mit 
Kupferjodür  yerunrein\gt»  Bei  einer  einzigen  in  einem  der  Lau- 
genbottiche der  F<vbrik  yorgenommenen  Fällung  aus  ungefähr  ei- 
nem Cubiemeter  Lauge  wurden  2,7  Kilogr.  eines  graugelben  Nie- 
derschlags erhalten,  der  0^91  Kilogrm.  reines  Jodthallium  lieferte. 
Da  der  Zusaitz  dieser  Beagentien  aber  den  Betrieb  der  Yitriolge- 
winnung  wesentlich  stören,  so  hat  der  Verf.  ein  einfacheres  und 
wohlfeileres  Verfahren  aufgefniiden  ^  welches  zugJ/eich  eine  wesent- 
liche   Verbesserung    den    Haupifabrikation ,    des    Zinkvitriols,    mit 
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sich  bringt.  Kupfer,  Cadmium  und  Thallium  werden  durch  Ein- 
senken von  Zinkblechen  in  die  kalte  Lauge  ausgefällt,  das  Metall- 
pulver,  welches  auch  eur  Gewinnung  von  Kupfer  und  Cadmium 
dienen  kann,  rasch  abgespült  und  mit  Wasser,  dem  von  Zelt  zu 
Zeat  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  wird)  digerirt.  Thallium  und 
CSadmium  lösen  sich  leicht  mit  Waseerstoffentwieklung  unter  Zu* 
rCloklassung  des  Kupfers  auf.  Die  schwefelsaure  L^ung  giebt 
mit  Jodkalium  chemisch  reines  Jodthallium,  nach  dessen  Entfer- 
nung das  Cadmium  durch  Zinkblech  metallisch  ausgeschieden 
werden  kann.  Wohlfeiler  noch ,  aber  mit  erheblichem  Verlust, 
Iftsst  sich  das  Thallium  als  Chlorverbindung  niederschlagen,  dann 
entliftlt  aber  auch  das  abgeschiedene  Cadmium  noch  eine  erheb* 
Hebe  Yerunreiniguag  von  Thallium. 


Mittheilmigezi  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
zu  Kasan. 

1.     Ueber  die  Isobuttersäure. 

Von    W.  Morkownihoff, 
Da    dio  Säuren    CaH2n02^)  ein  Afcohokadical  CnH  2^4.1    in 
Verbindung  mit  der  Gruppe       tj!^      eiithalten,  und  da  es  zwei 
isomero  Propy Iradicale 

Propyl  Pseudopropyl 

giebt,  so  stand  es  zu  erwarten,  dass  die  Existenz  zweier  isomerer 
Säuren  CiHsO« 


iCH, 
C4H80,=  ^5*     und  =   <^^ 


CHs 


CH.     ""»^  =  |CO|o 

[cojo  hI« 

■  normale  Buttersäure      Isobuttersäure 


1)  C  =:  12;  0  =  16. 
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wie  schon  Kolbe  (diese  Z^tschr.  .VII,  S.  32)  bemerkt  hat, 
roöglich  sei.  Zu  solch  einem  Schlüsse  führen  nothwendig  die  Be- 
trachtungen ttber  die  chemische  Structnr  und  die  Ansichten,  welche 
Kolbe  über  die  Constitution  der  Alcohole  und  Säuren  hegt.  Die 
Isobuttersäure  soll  sich  durch  die  Oxydation  des  noch  unbekann- 
ten IsobutylalcohoVs  (des  primären  Pseudobntylalcohors  oder  des 
dimethylirten  Aethylalcohors ;  s.  Butlerow  ^über  den  tertiären 
PseudobutylalcohoP'  d.  Zeitschr.  VT,  S.  394)  bilden  lassen  und  auch 
gleich  den  andern  Säuren,  aus  dem  entsprechenden  Nitzil  —  aus 
den  Cyanpseudopropyl  [CH(GHs)8}CN  —  erhalten  werden  können. 
Die  Darstellung  des  erwähnten  IsobutylalcohoFs  und  der  Isobut- 
tersäure  in  Aussicht  habend ,  suchte  ich  das  Pseudopropylcyanür 
zu  erhalten  und  unterwarf  diesen  Körper  zunächst  der  Umwand* 
lung  in  die  genannte  Säure.  Die  Ergebnisse  dieses  letzteren  Ver- 
suchs theile  ich  im  Nachstehenden  mit. 

Es  lagen  hier  natürlich  zwei  mögliche  Fälle  vor.  Das  Cjan- 
pseudopropyl  und  die  Isobuttersäure  könnten  mit  dem  von  Du- 
mas erhaltenen  Butyronitril  und  der  ihm  entsprechenden  Gäh- 
rungsbuttersäure  sich  entweder  als  identisdi  oder  nur  als  isomer 
erweisen.  Im  ersteren  Falle  wäre  es  anzunehmen,  dass  die  Gäh- 
rungsbuttersäure  Pseudopropyl  enthalte  und  die,  normales  Propyl 
einscUiessende ,  normale  Buttersäure  noch  zu  entdecken  sei.  — 
Meine  im  Nachstehenden  beschriebenen  Versuche  zeigen,  wie  ich 
glaube,  deutlich,  dass  die  Thatsachen  der  letztem  nicht  aber  der 
ersteren  der  zwei  oben  gemachten  Voraussetzungen  entsprechen. 
Vor  Allem  war  es*  nothwendig  daä  Pseudopropyljodür  auf  eine 
bequeme  Weise  darzustellen.  Ein  vorläufiger  Versuch  hat  mich 
wohl  gelehrt,  dass  das  Jodpropyl,  welches  mit  dem  nach  der 
Methode  von  Fried el  aus  dem  Aceton  erhaltenen  Pseudopropylal- 
cohol  bereitet  war,  bei  der  Behandlung  erst  mit  Cyankalium  und 
dann  mit  Alkali  eine  flüchtige,  fette,  nach  Buttersäure  riechende 
Säure  geben  kunn ;  da  aber  die  Bildung  dieses  Alcohols  nur  lang- 
sam erfolgt,  so  suchte  ich  des  Jodpseudopropyrs  auf  einem  an- 
dern Wege  habhaft  zu  werden.  Ich  überzeugte  mich  bald,  dass 
das  vor  Kurzem  von  Simpson  beschriebene  Jodpropyl,  welches 
durch  die  Behandlung  des  JodallyVs  mit  JodwasserstofFsäure  er- 
halten wird;    eigentlich  nichts  Anderes   als  Pseudopropyljodür  ist. 
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leb  habe  es  namentlich  in  Bssigßänreäther ,    den  letateren  aber  in 
den  entsprechenden  Alcohol  verwandelt  und  gefunden,  dass  dieser 
Alcobol  bei  der  Oxydation  mittelst  chromsanren  Kali's  und  Schwe- 
felsfture  Aceton,  aber  keine  Propionsäure  liefert.  —   Eine  alcoho- 
lische  Lösung  von  Pseudopropyljodür  wurde  mit  einer  aberschtissigee 
Menge  von  Cyankalium   in    zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasser- 
bade längere  Zeit  erhitzt,    die  auf    diese  Weise  erhaltene   braune 
liÖBting  von  dem   abgeschiedenen  Jodkalium   abgegossen   und    de- 
stilHrt.     Fast  die  ganze  Menge  von  Flüssigkeit  ging  dabei  bis  80^ 
über.      Das    erhaltene   Destillat   mit  Aetzkali   erhitzt,    entwickelte 
viel    Ammoniak    und    gab    bei   dem    Abdampfen    im   Wasserbade 
ein  Salz,  welches,  mit  Schwefelsäure  behandelt,  eine  ölige,  saure 
Schicht  aufschwimmen  liess.      Die    durch    wiederholte   Destillation 
gereinigte  Säure  zeigte  folgende  Eigenschaften:    es  war  eine  ferb- 
lose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  152<>—  153^  (corrigirt)    siedete, 
ihr  Geruch  war  dem  der  Gährungsbuttersäure  sehr  ähnlich,  jedoch 
weniger  stark  an  Kleider  und  Händen  haftend  und  weniger  unan- 
genehm.     0,1650  und  0,2035  von   ihrem  Silbersalze  hinterliessen 
beim  Glühen  0,0925    und  0,1135    oder  in   Procenten  56,09    und 
55,77  Silber.     Buttersaures  Silber  enthält  55,38%  Silber.  '—  Der 
Siedepunkt  der  erhaltenen  Säure  (Gährungsbuttersäure  siedet  nach 
Kopp    bei    157®)    und   besonders    der   niedrige   Kochpunkt    von 
Cyanpseudopfopyl    (Butyronitril   von  Dumas   siedet  bei  108,5  ) 
Hessen  schon  vermuthen,    dass    ich    eine  mit  der  Gährungsbutter- 
säure isomere  Säure  unter  den  Händen  hatte;    diese  Vermuthung 
wurde  aber  durch  das  Studium   des  Kalk-  und  Silber  -  Salzes  der 
erhaltenen  Säure  zur  Gewissheit  erhoben. 

1.  Während  das  Kalksalz  der  Gährungsbuttersäure,  wie  es 
Pelouze  und  Gelis  angeben  und  wie  ich  mich  selbst  durch  ei- 
nen directen  Versuch  überzeugt  habe,  sich  im  "kochenden  Wasser 
xoetUger  als  in  dem  koken  auflöst,'  löst  .sich  das  Kalksalz  der  Iso- 
buttersäure leichter  im  kochenden  und  weniger  leicht  im  kalten 
Wasser. — 

Eine  beim  Kochen  gesättigte  Auflösung  des  isobuttersauren 
Calcium's  gesteht  beim  Abkühlen  zu  einem  Krystallbrei,  der  beim 
Erwärmen  sich  wieder  auflöst ;  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kalk 
salz  der  normalen  Gährungsbuttersäure  erstarrt  dagegen  beim  Er- 
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hitzen    zu   einer  krjstallinischen  Masse,    die   sich   beim  Abkühlen 
wieder  vollkommen  verflüssigt. — 

2.  Isobattersaures  Calcium  krystallisirt  in  Umgen  pri$fnaii- 
tehen  Nadeln,  normalbuttersanres  Calcinm  bildet  aber  dünne  piaUe 
Kfystalle. — 

3.  Ans  einer  beissgesättigten  Lösung  krystiUiisiren  die  Sil- 
bersalze beider  Säuren  leicht,  isobuttersaures  Silber  scheidet  sich 
aber  dabei  in  Seht^isn  ab,  welthe  unter  dem  Mikroskop  als  platte 
reehtwinJcUge  Priemen  erscheinen,  während  das  Silbersslz  der  nor- 
malen Bnttersänre  /eine  hm-ne  Nadeln  bildet. 

Der  Isobttttersäure-Aethyläther,  welchen  ich  durch  die  Be- 
handlung des  Silbersalzes  mit  Jod&thyl  dargestellt  habe,  war  dem 
entsprechenden  AetHer  der  normalen  Buttersäure  ähnlich,  schien 
aber  einen  niedrigeren  Siedpnnkt  (ungefähr  112^J  zu  haben. 

Als  diese  Besultate  bereits  erhalten  waren,  kamen  die  Hefte 
20  und  21  von  Erlen mey er* 8  Zeitschrift,  in  welchen  dieser  Che- 
miker seine  in  derselben  Richtung  angestellten  Versuche  mittheilt, 
dieses  veranlasst  mich  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Ergeb- 
nisse meiner  Arbeit  sogleich  kurz  zu  veröffentlichen.  Obgleich  die 
von  Erlenmeyer  gemachten  Beobachtungen ,  was  den .Kochpnnct 
von  Cyanpseudopropyl  und  den  von  Isobuttersäuräther  anbetrifft, 
mit  den  meinigen  fasst  ganz  übereinstimmen,  hält  er  doch  ftlr 
wahrscheinlich,  dass  die  Gährungsbuttersäure  Isohuttersäure  sei. 
Es  könnte  vielleicht  sein,  dass  unter  gewissen  Umständen  bei 
der  Gährung  zuweilen  wirklich  Isobuttersäure  entstehe;  dass  dem 
aber  nicht  immer  so  sei,  glaube  ich  durch  die  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Thatsachen  zur  Gentige  dargethan  zu  haben.  — 

Da  meine  Versuche  weiter  als  die  von  Erlenmeyer  geftihrt 
sind,  so  glaube  ich  das  Becht  zu  haben  dieselben  weiter  zu  ver- 
folgen. Jedenfalls  aber  gedenke  ich  die  aus  den  Cyanüren  der 
tertiären  Pseudoalcohole  sich  herleitenden  Säuren  und  besonders 
den  anfaogserwähnten  Isobutylalcohol  (den  primären  Pseudobutyl- 
alcohol)  darzustellen  zu  suchen.  — 

Den  31.  December  1864. 
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Den  11.  Januar  1865. 
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2.     Ueher  eime  Büdungsart  der  Homotoluylsätire. 
Von  Stad.  AL  Fopoff  (aus  Sibirien). 

Erlenmeyer  und  Ad.  Schmitt  (d.  Zeiischr.  VII.  545 
und  557)  indem  sie  Zimmtsäure  mit  Brom  behandelten,  erhielten 
Bibromohomotoluylsäure,  welche  weiter  bei  der  Einwirkung  von 
siedendem  Wasser  (Erlenmeyer),  oder  von  nascirendem  Wasser- 
stoffe  (Schmitt)^),  sich  in  die  Homotoluylsäure  vei* wandeln  Hess. 
Nun  habe  ich  diese  letztere  Säure  direct  aus  der  Zimmtsäure  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoifsäure ,  dargestellt. 

Ich  habe  erwartet,  dass  die  Zimmtsäure  sich  dabei  entweder 
nut  Jodwasserstoffsäure  verbinden  und  Jodohomotoluylsäure  liefern, 
oder  zu  Benzoesäure  und  C2H8I  gespalten  würde.  Ich  bekam  je- 
doch Homotoluylsäure,  die  hier  wahrscheinlich  nach  folgenden 
zwei  Gleichungen  gebildet  wird: 

C9H8O2  +HI  =  C9H910ä 
C9H9IO2  +  HI  =  C9H10O2,  -f  I2. 
Bei  jedem  Versuche  wurden  4  bis  5  Grm.  Zimmtsäure  mit 
sehr  concentrirter  wässriger  Jodwasserstoffsäure  durchgefeuchtet 
und  in  einem  zugeschmolzenen  Hohre  3 — 4  Stunden  lang  im  Was- 
serbade  erhitzt.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  entwickelte  sich  kein 
Oas  und  die  ganze  Menge  der  Zimmtsäure  war  zu  Homotoluyl- 
säure umgewandelt. 

Nachdem  das  Gemisch  zur  Entfernung  von  Jod  mit  zweifach- 
schwefligsaurem  Natron  behandelt  worden  war,  stellte  die  erhaltene 
Säure  ein  bräunliches  dickes  Oel  vor,  welches  erst  nach  län- 
gerer Zeit  erstarrte.  Beim  Kochen  mit  viel  Wasser  sehmilzt  die 
Säure  sehr  leicht  und  löst  sich  allmählich  auf;  beim  langsamen  Ab- 
kühlen der  Lösung  kann  dieselbe,  besonder  bei  der  Anwesenheit 
von  etwas  Salzsäure,  in  farblosen  Nadeln  krystaIHsirt  erhalten  wer- 
den. Nach  diesen  Eigenschaften  bin  ich  geneigt  zu  glauben ,  dass 
meine  Säure  mit  der  Homotoluylsäure  von  Erlenmeyer  und 
Schmitt,    identisch  ist. 

Ans  den  kohlensauren  Alkalien  treibt  die  Homotoluyliräure  Koh- 
lensäure aus  und  liefert  leicht  lösliche  Salze.      Das   durch  Zusatz 


1)  Vgl.  auch  Erlenmeyer  u.  Alexejeff.    Diese  Zeitschrift  Vy  170- 
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der  Lösung  von  salpetersanrem  Silber  znr  Lösnng  von  Homoto- 
Inylsauren  Natrium  erhaltene  homotoluylsaure  Silber  stellt  ein  wei- 
sses im  Wasser  beinahe  unlösliches  Pulver  vor. 

Es  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Resultate: 


In  Prooenten: 

Theorie: 

1 

2 

3 

4 

6 

0  ==         24,63 

41,94 

41,69 

» 

42,02 

H  =           3,44 

3,67 

3,54 

9J 

3,50 

Ag=            „ 

»> 

»J 

42,16 

42,00      42,02 

.20. 
Kasan  den  — r- 
jL« 

December  1864. 
Januar  1865. 

üeber  das  Beta-Eryihrin  und  die  rationellen  Formeln 
einiger  Fleohtenstoffa 

Von  N.  Menechutkin, 

(Bull,  de  la  soc.  chim.  Dec.  1864,  424). 

Das  Beta-Erytbrin  wurde  aus  einer  Flechte  gewonnen ,  welche 
von  v.  Mo  hl  als  eine  verkrüppelte  Varietät  von  Roccella  fucifor- 
mis  bestimmt  worden  ist.  Sie  wurde  in  zerkleinertem  Zustande 
eine  halbe  Stunde  lang  unter  häufigem  Umschütteln  mit  einer  sehr 
verdünnten,  lauwarmen  Kalkmilch  macerirt,  darauf  filtrirt  und  der 
Bttckstand  noch  einmal  in  derselben  Weise  behandelt.  Diese  Ope- 
rationen müssen  rasch  ausgeführt  werden,  weil  sonst  die  filtrirte 
Lösung  eine  immer  stärker  werdende  rothe  Farbe  annimmt.  Die 
vereinigten  Auszüge  wurden  mit  Salzsäure  gefällt,  der  gelatinöse 
Niederschlag,  nach  dem  er  sich  abgesetzt  hatte,  abfiltrirt,  in  lau- 
warmen Alkohol  gelöst  und  die  nicht  über  40 — 50^  erwärmte  Lö- 
sung mit  Thierkoble  behandelt.  Beim  Erkalten  schied  sich  das 
Beta-Erythrin  ab,  welches  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  ein 
weisses  krystallinisches  Pulver  bildete.  Die  Analyse  ergab  für 
dasselbe  die  Formel  CaiHs^Oio-^-HgO.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Siedendes  Wasser 
und  siedender  Alkohol  zersetzen  es.     Es  ist  eine  ausserordentlich 
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schwache  Sfture,  die  Lackmuspapier  kaum  röthet.  In  unreinem 
und  feuchtem  Zustande  wird  es  an  der  Luft  roth,  in  reinem  und 
trocknen  verändert  es  sich  nicht.  Chlorcaldum  erzeugt  eine  vor* 
übergehende,  ziemlich  dunkel  rothe  Fürbung.  Auf  dem  Platin- 
blech erhitzt,  schmilzt  es  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Alkalien  lösen  das  Beta-Erythrin,  aber  beim  Verdunsten  erhält  man 
unkrystallisirbare  Verbindungen  und  gleichzeitig  bildet  sich  kohlen- 
saures Salz.  Die  Lösung  in  Barytwasser  giebt  nach  dem  Behau- 
dein  mit  Kohlensäure  kmn  Barytsalz,  in  der  ammoniakalischen  Lö- 
sung erzeugt  Silberlösung  einen  röthlichen  Niederschlag,  der  sich 
bei  der  geringsten  Teinperaturerhöhnng  unter  Abscheidung  von  me- 
tall.  Silber  zersetzt.  Bleiessig  giebt  einen  weissen,  gelatinösen 
Niedetrschlag ,  der  selbst  durch  wiederholtes  Auswaschen  nicht  rein 
zu*  erbalten  ist.  Die  Analyse  desselben  gab  Zahlen  die  nahezu 
mit  der  Formel  €siH2oPb40io  stimmen. 

Wenn  das  Beta-Erythrin  mit  Alkohol  4 — 5  Stunden  am  um- 
gekehrten Li ebig'schen Kühler  im  Sieden  gehalten  wird,  so  wird 
die  Lösung  braun,  es  entweicht  eine  sehr  kleine  Menge  Kohlen- 
säure und  man  erhält  nach  dem  Abdestilliren  einen  in  Wasser  voll- 
ständig löslichen  Kückstand.  Die  mit  Thierkohle  behandelte  wäss- 
rige  Lösung  gab  silberglänzende  Krystalle,  welche  durch  Krystall-  ' 
form  und  Analyse  als  OraeUinaäure-Aether  €sl3i7{€2H&)&i  erkannt 
wurden.  Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  von  diesem  Aether 
schieden  sich  andere  Krystalle  ab,  die,  durch  Waschen  mit  Aether 
von  etwas  Orcin  befreit,  aus  wenig  siedendem  Wasser  in  concen- 
triseh  gruppirten  Nadeln  krystallisirten.  Die  Analyse  ergab  fiir 
diese  Verbindung,  welche  der  Verf.  Beta-Pikroerythrin  nennt,  die 
Formel  CisHieOe.  Die  Zersetzung  des  Beta-Erythrins  durch  sie- 
denden Alkohol  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

CjiHjiOio  +  €«H60  =  €8H7(€2H5)Q4  +  CisHieOe  +  HjO. 

Beta-Erythrin  Orsellins.-Aether   Beta-Pikro- 

erythrin 
Wird  anstatt   des  Alkohols  siedendes  Wasser  zur  Zersetzung 
angewandt,   so  erhält  man  Orsellinsäure ,    die  sich   beim  Erkalten 
der  Lösung  abscheidet. 

Das  Beta-Pikroerythrin  ist   ausserordentlich   leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,   unlöslich  in  Aether,   reagirt  schwach  sauer 
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lind  giebt  mit  Cblorcakinm  ehie  vorttber^bende  rotbe  Färbung, 
aber  viel  weniger  intensiv  als  das  Beta-Erytbrin.  Es  ist  löslkb 
in  Alkalien  und  Barytwasser.  Die  amnioniakaliscbe  Lösung  giebt 
mit  Bleiessig  einen  weissen,  mit  Silberlösung  dnen  röthlicben, 
rascb  scbwarz  werdenden  Niederschlag.  Bromwasser  erzeugt  in 
der  w&ssrigen  Lösung  einen  gelben  Niederschlags  der  sich  in  Ae- 
ther  löst,  und  beim  Verdunsten  als  Byrup  zuriickbleibt ,  in  wel- 
chem sich  nach  mehreren  Tagen  Spuren  von  Erystallisation  zei* 
gen.  Eine  alkoholische  Jodlösung  wirkt  selbst  bei  Siedhitze  nicht 
ein. 

Beim  Kochen  mit  Barjrtwasser  zersetzt  sich  das  Beta-Pikro- 
erythrin  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Baryt  in  Erythrit 
und  einen  dem  Orcin  sehr  ähnlichen  Körper  von  der  Formel 
CsHioOs,  der  isomerisch  oder  identisch  mit  dem  Beta^OroiB  fst. 
Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Oleichung 

CisHieOö   ^'  2H2O  =:  CgHioQi  +  64H10O4  -f-  CG«. 

Beta-Pikro-  Bete-Orcin      Erythrit 

erythrin 
Das  Beta-Erythrin  scheint  in  Anbetracht  seiner  Formel  und 
seiner  oben  erwähnten  Spaltung  als  eine  mit  dem  Erythrin  wirk- 
lich homologe  Verbindung  betrachtet  werden  zu  können.  DasBe- 
ta-Pikroerythrin  aber  ist  nicht  homolog  mit  Pikroery thrin ,  denn 
es  enthält  CUs  mehr  und  H2O  weniger,  als  dieses. 


Die  Orsellinsänre  CgHaOi  spaltet  sich  in  Orcin  und  Kohlen- 
säure, ähnlidi  wie  die  Salicylsäure  in  Phenol  und  Kohlensäure» 
Die  Zweiatomigkeit  der  Salicylsäure  ist  bewiesen,  die  Orsellinsänre 
wird  in  Folge  der  Zusammensetzung  ihres  Barytsalzes  und  ihres 
Aethyl-  und  Methyläthers  für  einatomig  gebalten,  aber  diese  Ae- 
ther  zeigen  nicht  die  Eigenschaften  der  neutralen  Aetlier,  sie  sind 
löslich  in  den  Alkalien  und  die  Lösungen  derselben  geben  mit 
Bleiessig  einen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  nach  K  a  n  e's 
Analyse  (Ann.  d  Ch.  u.  Ph.  39, 32)  durch  die  Formel  €3H6Pb;€8H6)e4  r 
3PbaO  ausgedrückt  werden  kann.  Ferner  haben  Hesse  (Ana.  d. 
Gh.  u.  Ph.  117,  297)  und  Stenho  use 'Ann.d.  Ch.  u.Ph  68,55) 
ein  Bleisalz   aus  dem  Dibromorsellinsäure-Aether   erhalten.      Dies« 
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Thatsaehen  sprechen  fElr  die  ZweiAtamigkeit  der  Orsellinsäare  und 

die  Formel  CsEfcÖ«)^ 
Ht) 
Die  Formel  der  Lecanorsäure  ergiebt  sieb  aus  der  folgenden 
Keaction  bei  welcher  sie  unter  Wasseiauf nähme  2  Moleoüle  Orsel- 
linsäure  liefert 

€i6lli407  +  HaO  — 2€8HsQ4 
oder 

Lecanorsäure. 
Diese  Formel   erklärt   sehr   gut   die  Bildung   der   beiden  Molecüle 
Orsellinsäure  so    wie  die  Ahnliche  Zersetzung  mit  Alkohol,    wobei 
sich  2  Moiectile  OrtelUnsäure^Aether  bilden. 

Das  Erythrin  und  das  Pikroerythria,  welche  bei  ihrer  Zer- 
setzung ausser  Kohlensäure  und  Orcin  noch  Erythrit  geben,  kön- 
nen als  saure  Aetfaer  des  Erjthrits  und  der  Orsellinsäure  betrach- 
tet werden.  So  liefert  alles  Pikroerjthrin  C12H16O7  unter  Was- 
seraufnahme Erythrit,  Orcin  und  Kohlensäure  aber  da  die  beiden 
letzteren  Körper  die  Orsellinsäure  bilden  so  kann  man  die  Glei- 
chung schreiben: 

IV 
IV  „  C4H6  1 

H4r*+         Hsi^-nr  =^8HcO,  ö^ 

H41 

Krythrit     Orsellinsäure  Pikroerythria. 

Das  Erythrin  CsoHssOio  giebt  unter  Bindung  von  Wasser  Pi- 
kroerythrin  und  Orsellinsäure  nach  der  Gleichung 

IV  IV 

C4H6J  n  €4H6| 

H4I  H4) 

Erythrin. 
Die  Formeln  der  beiden  oben  beschriebenen  neuen  Verbindungen 

8* 
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erhält  man  unter  der  VoraaBsetsong,  Aas»  das  BetaOrcin  (oder 
eine    damit    isomere    Verbindung)    mit   Kohlenflänre    eine    Säure 

€bHh)04  (^€8HioOd+€02)  mit  einem  2-atomigen  Kadical  G9B8&2 
bildet  eben  so  wie  das  Orcin  und  Kohlensäure  die  Orsellinsäure 
bilden.  Unter  den  FlechtenstofPen  giebt  es  eine  Säure  C^HioO^, 
die  Everninsäure ,  welche  einbasisch  ist ,  aber  deren  Aether  in  Kali 
löslich  und  deshalb  kein  eigentli<iher  neutraler  Aether  ist.  Betrach- 
tet man  die  Säure  C9H10O4  als  zweiatomig,  so  ergiebt  sich  die 
Formel  des  Beta-Pikroerythrin*s  aus  der  Gleichung 

IV 

IV  „  CiHaj 

^^HöU    ,  C9H8O2U      oHU  «      U 


m 


Beta-Pikro- 
erythrin. 
und  da  das  Beta-Erythrin    sich    spaltet  in  Beta-Pikroerythrin  und 
Orsellinsäure,  so  hat  man: 


lY 


€911862 


i  ] 


H4' 

Beta-Erytbin. 


Vorläufige  Mittheilung  über  BrombensoeBäuren. 

Von   JL  Reinecke. 

Das  Brom  scheint  mit  Leichtigkeit  Wasserstoff  in  der  Ben- 
zoesäure vertreten  zu  können.  Durch  Erhitzen  von  Benzoesäure 
mit  der  berechneten  Menge  Brom  und  etwas  Wasser  im  zuge- 
schmolzenen Bohr  bei  100^,  bildet  sich  die  von  Peligot  aus  ben- 
zo^saurem  Silber  und  Brom  dargestellte  Brambengoeeäure  schon 
nach  kurzer  Zeit.  Bei  grösseren  Mengen  von  Brom  und  bei  hö- 
herer   Temperatur    wurde    DibrombenzoHeätare    erhalten   und    ferner 
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Gemificfae  deren  Bromgehalt  die  Gegenwart  von  noch  höher  ge- 
bromten  Säuren  verrieth.  Die  ausfÜhrUehe  Besohreibang  dieser 
durch  ihre  Schwerlöslichkeit  sich  auszeichnenden  Säuren  wird  in 
Kurzem  erfolgen. 


Versuch  mr  DarsMlimg  der  Benzoglykolsäure. 

Von    A.    Reineche^). 
Wenn   man  die  Benzoglykolsäure  anffasst  als  cr*Oh!^* 

so  müBste  eine  Synthese  derselben  möglich  sein  durch  Einwirkung 
von  Bromessigsäure  auf  benzoesaures  Silber. 

CjHiBrOs  +  CrHsAgOE  ==  CfiH3(07H60)Os  +  AgBr, 

Der  Versuch  zeigte  aber,    dass  hierbei  Gljcolid  und  Benzoe- 
säure neben  Bromsilber  entstehen. 

0»H3Br02  -|-07H5Ag02  ^CiReO^  +  CaHaOj  -f  AgBr. 

Ebenso  wirken  salicylsaures  Natron  und  Bromessigsäure  leicht 
auf  einander  ein,  indem  Qljcolid  und  Salicjlsäure  entstehen. 


Heber  das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felkaUums  zum  IBssigäther. 

Von    «7.  Ä,   Wanklyn. 
Joam.  of  the  chemical  soc.  II.  2.  418.  Deo.  1664. 
Die  Zersetzung  des  Essigäthers   durch  Kali    kann  auf  zwei 
Arten  au%efasst  werden: 

••o|^+^jo.a»..o|l^^l^>'. 

d.  k  es  wird  das  eine  Mal  das  Alkofaolradikal  gegen  Kalium  und 
das  andere  Mal  das  Säureradikal  gegen  Wasserstoff  ausgetäuscht. 
Aus  den  Zersetzungsprodukten  kann  nätfirlibh  kein  Schluss  gezo- 
gen werden,  welche  Art  der  Zersetzung  als  die  richtige  zu  be- 
trachten ist. 

Dieses  wird  sich  aber  sofort  ermöglichen   lassen,    wenn   wir 

1)  C  =  12^0  =  16.  2)  C  =  12;  0  Ä  16;  S  =  33» 
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das  Kalihydrat  durch  SohwefelwasBerstoff-Schwefelkaliuin  vertretett. 
la  diesem  Falle  hat  man 

n.     0|[^+HJ3_0|g'H.+0.H.0J3 

Naq]%  I«  bildet  sich   essig^saures  Kalium   and  Mert:aptaQ,    nach  II. 
Weingeist  und  Thiacetsaures  Kalium. 

Keiner  Essigäther  wurde  daher  längere  Zeit  mit  einer  Lösung 
von  Schwefelwasserstoff -Schwefelkalium  in  absolutem  Alkohol  er- 
hitzt. Beim  Oeffnen  des  Bohr«  war  jedoch  keinerlei  Zersetzung  au 
bemerken.  Das  Ergebnias  das  Versuchs  blieb  dasselbe  als  das 
Gemenge  auf  150^  bis  200^  erhitzt  wurde.  Da  sich  also  kein 
Herkaptan  gebildet  hatte,  so  scheint  dieser  Versuch  gegen  die 
Gleichung  I.  zu  sprechen.  Chloräthyl  wirkt  ja  so  leicht  auf 
Schwefelwa6sersto£f*8chwefelkalium  ein,  warum  sollte  daher  der 
Essigäther,  wenn  man  ihn  als  ein  Aethylsalz  betrachtet,  nicht  eben 
so  leicht  darauf  einwirken  ?  Die*  Schwierigk^  verschwindet  so- 
bald man  den  Essigäther  als  ein  Aethylat  des  Acetyls  auffasst. 


TTeber  Chlorbrom-Aethylen  (C2H2BrCl)  ^). 

Von   Hugo  Müller, 
Joam.  of  the  bhemic.  soc.  (2)  2.  420.  Dec.  1864. 

Nach  einer  bequemen  Darstellungsweise  der  Chlorbernstein- 
säure  suchend,  schien  mir  die  Zersetzung  des  CMoräthyUncyamda 
C»H01(CN)2  durch  Kali  oder  Salzsäure  ein  dazu  passender  Weg  zu 
sein.  Doch  lirurden  meine  Erwartungen  getäuscht  durch  das  ei- 
genthümliche  -Verhalten  des  Ghloräthjlenbromids  C2H3GI.Brs  zu 
KON,  es  entstand  hierbei  nicbjts  von  dem  erwarteten  Cyanid,  son- 
dern Chlorbrov^äthylen. 

Beim  Erhitzen  einer  alkobplischen  I^sung  von  CsHsGI.Bra 
[von  162<^^ie40  Siedepunkt)  mit  KON  trat  bald  eine  Zersetzung 
ein,  indem  ein  leichtflüchtiges,  schweres  Oel  neben  etwas  BlauaäiUre 
tiberdestitlirta    Nach  doiger  Zeit  sohied  sich,  im  Kählrohr  und  in 

1)  C  =  12:  0  =»  16. 
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der  Vorlage  eine  weisBe  SabäUiis  auB,  auoh  das  schwere  Oel  be- 
ganu  allm^ig  sich  in  diesen  weissea  Körper  umeuwandeln«  Dieses 
erinnerte  mich  sofort  an  das  analoge  Verhalten  des  Brom-Aethy- 
lens  ^),  eine  Analyse  zeigte  mir  aber,  dass  ich  es  mit  einer  neneu 
Verbindung  zu  th^n  hatte. 

100  Thle.  der  weissen  Verbindung  enthielten  53,51%  Br  und 
26,18%  Ol,  während  die  Formel  CsHsClBr  56,50%  Br  und 
25,087ö  Cl  erfordert. 

Bei  der  Umwandlung  der  flüssigen  Modifikation  des  Chlor- 
brom -  Aethylens  in  die  feste,  habe  ich  dieselben  Beobachtnng^i 
gemacht,  wie  Hofmann  bei  der  gleichen  Umwandlung  des  Brom- 
äthylens C^HsBr.  Ein  Gemenge  der  flüssigen  und  festen  Modifi- 
kation blieb  mit  etwas  Wasser  übergössen,  ein  Jahr  sich  selbst 
überlassen.  Als  das  Ganze  dann  desdllirt  wurde,  ging  eine  an* 
sehnliche  Menge  der  flüssigen  Modification  über,  die  indessen  zum 
Tbeil  schon  in  der  Vorlage  erstarrte^  Durch  wiederholtes  Destil- 
Ihren  mit  Wasser  gelang  es  mir  die  ganze  Menge  in  die  feste  Mo- 
difikation überzufuhren. 

Das  /s$^  C^HsClBr  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  yollstän- 
digf  mii  den  festen  Modificationea  des  CsHsBr  (Hofmann), 
CsHsBrs  (Lennox)  un4  CsHsCU  (Segnaull)  überdn,  dass  ich 
seine  BosKShreibung  füglich  weglassen  kann. 

Das  flüssige  OsHsClBr  siedet,  mit  Wasser  in  Berührung,  bei 

550 5go,    Der  Dampf  desselben  riecht  stechend,  wie  Chlorbenzoyl 

und  greift  die  Angen'  lebhaft  an« 


▼tinrache  übet  l^umstoff' tmd  AmmonifÜL-Bestiminung 
im  Häm,  insbesondere  der  Pflanzenfresser. 

.     ,  Von   l>i^*  JJF,  Eßuteuberg, 

(Ann.  d.  Ch.  a.  ¥h.  188,  65). 

Der  Einflnss  des  Sublimats  ' —  welches  sich  aus  dem  Kochsale 
des  Harns  beim  Zusammenbringen  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 

l)  Hofinami,  Amialen  der  Cbem.  u.  Pharm,.  11^,  ?7l. 
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oxyd  bildet  —  lässt  sieb  dadurch  beseitigen  dass  man,  statt  des 
bisher  gebräuchlichen  einfach  kohlensauren,  das  zweifach  kohlen* 
saure  Natron  als  Erkennungsmittel  des  Quecksilber  >Ueberschus- 
ses  benutzt,  da  dadurch  wohl  das  salpetersaure  Queoksilberoxyd 
aber  nicht  das  Sublimat  gefällt  wird.  Man  verfthrt  auf  folgende 
Weise: 

Von  der  harnstoffhaltigen  Flüssigkeit  werden  2  Proben  von  15 
Cc.  abgemessen.  Die  eine  davon  säuert  man  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  schwach  an  und  ffigt  dann  so  lange  von  der  Nor- 
mal-Quecksilberlösung (30  Cc.  =  15  Cc.  2  proc.  Harnstofflösung; 
hinzu,  bis  sich  eine  bleibende  Trtibung  einstellt.  Die  Anzahl  der 
hierbei  verbrauchten  Cc.  Queeksilberlösung  bildet  die  Correction 
für  Kochsalz.  —  Die  zweite  Probe  dient  zum  Ausfüllen  des  Harn- 
stoffis.  Man  lässt  die  Quecksilberlösung,  ohne  vorhergehende  An- 
säurung der  Probe  allmählich  zufliessen  bewirkt  die  Neutralisation 
der  freiwerdenden  Salpetersäure  durch  suocessiven  Zusatz  kleiner 
Mengen  von  reinem  gefliUten  kohlensauren  Kalk.  Zur  Prü- 
fung ob  aller  Harnstoff  ausgefällt  ist,  bringt  man  mit  dem  Glas- 
stabe einen  starken  Probetropfen  auf  eine  sorgfältig  gereinigte,  an 
der  Unterseite  dicht  mit  Asphaltfirniss  überzogenen  Glasplatte  Und 
bedekt  denselben  mit  einem  Tropfen  in  Wasser  aufgerührten  dop- 
pelt kohlensauren  Natron^s,  wobei  das  Erscheinen  der  ersten 
deutlichen  Spuren  einer  gelben  Färbung  die  Beendigung  der  Be- 
action  anzeigt.  — 

Die  von  Neubauer  (Harnanalyse  4.  Aufl.  179)  empfohlene 
Bestimmung  des  Ammoniak's  nach  der  Schlös  Inguschen  Methode 
hat  den  Uebelstand,  dass  ein  (48-8tündiger)  Zeitraum  vergeht ,  bis 
die  Bestimmung  beendigt  ist.  Mohr  (Titrirmethode  2.  Aufl.,  517) 
hat  deshalb  ein  einfacheres  Verfahren  vorgeschlagen,  welches  we- 
sentlich darin  besteht,  dass  man  den  genau  neutralisirten  Harn 
mit  einer  abgemessenen  Menge  titrirter  Kalilösung  kocht  und  statt 
der  Alkalität  des  entweichenden  Ammoniaks  die  bleibende  Alkali- 
tat  des  zugesetzten  Kali^s  misst. 

Diese  Methode  von  Mohr  ist  bei  der  Bestimmung  des  Am- 
moniaks im  Rinderham  nicht  anwendbar,  weil  sie  stets  einen 
Ammoniak-ITeberschuss  und  zwar  meistens  einen  sehr  bedeutenden 
ergiebt,    der    offenbar    darin  sdnen  Grund  hat,    dass  gewisse  ur- 
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spränglich  neutrale  Extractionstoffe  des  Binderharus  durcli  die  Ein- 
wirkung der  Alkalien  in  Producte  von  saurer  Natur  tibergefdhrt 
werden,  welehe  dem  zugesetzten  Alkali  tbeilweise  seine  Alkalität 
nehmen«  Harnstoff  und  Hippursfture  kommen  dabei,  wie  beson- 
dere Versuehe  geSseigt  haben,  nicht  in  Frage.  Bei  menschliehem 
Harn  scheint  das  Verfahren  von  Mohr  eher  anwendbar  zu  sein, 
doch  reichen  die  wenigen  angestellten  Versuche  keineswegs  aus, 
um  ein  begründetes  Urtheil  zu  f&llen. 

Die  Methoden  Schlösing-Neubauer  und  von  Boussin- 
gault  geben  gute  und  übereinstimmende  Resultate. 

Der  Ammoniakgehalt  des  Sinderharns  bewegt  sich  nach  den 
vorliegenden  Bestimmungen  in  den  Grenzen  von  0  und  0,009  Proc. 
wührend  von  Boussingault  0,006—0,010  Proc.  gefiinden  sind. 
Auf  das  bisher  beobachtete  Maximum  der  24-stttndigen  Harnmenge 
25000  Grm.  bezogen^  beträgt  0,01  Proc.  nicht  mehr,  als  2,5  Grm. 
NHs  oder  2,1  Grm.  N  pr.  Tag.  Daraus  folgt,  dass  das  Ammo- 
niak des  Harns  bei  Untersuchungen  über  den  Stickstoff-Kreislauf 
im  Körper  des  Rindes  keiner    besondern  Berücksichtigung  bedarf. 


Ueber  die  Einwirkaiig  von  salpetrigsaurem  Kali  auf 
sabssaures  Triäthylamin« 

Von   A  Oeuther, 
(Jen.  Zeitschr.  u.  s.  w.  I.  4  (1864)  494. 

Da^  salpetrigsaure  Kali  setzt  sich  bekanntlich  mit  dem  salz- 
sauren Aethjlamin  um,  unter  Bildung  von  Salpetrigsäure- Aether, 
mit  dem  salzsauren  Diäthylamin  aber  unter  Bildung  von  Nitroso- 
diäthylin  C^HioNsO  *)•  -^^  ^^  Verf,'s  Veranlassung  hat  Dr.  W. 
Schnitze  das  Verhalten  desselben  zum  salzsauren  Triftthylamin 
untersucht. 

Das  Triäthjlamin  wurde  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
mit  Jodäthjl  dargestellt.  Es  siedete  stetig  bei  89^  corr.  Die 
neutrale  salzsaure  Verbindung  wurde  mit  neutraler  salpetrigsaurer 


1)  Geuther,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  128,  151. 
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KaKlöeung  destillirt.  Der  Verlauf  der  Zersetanng  war  ganz  so,  wie 
der  Verf.  es  frtther  beim  DittthylamioBalz  beobachtet  hatte.  Mit 
dem  Destillat  wurde  auf  gaast  gleiche  Weise  verfahren.  Von  dem 
erhaltenen  gelben ,  öligen  Prodnct  ging  die  Hanptmenge  unte^  ge- 
ringer Brättnung  bis  182^  vollkommeu  über  und  diese  .besass  ge- 
nau den  Gr^ruch  und  die  Zusammensetzung  des  J^itrosodiäthylin^ 
Zur  weiteren  Begt&tigung  wurde  noch  die  Einwirkung  der  conCu 
Salzsäure  darauf  untersucht.  Es  löste  sich,  wie  das  Nitraso^j|i&^ 
thylin,  leicht  darin  und  beim  Verdunsten  blieb  eine  Salztuassey 
welche  durch  die  £ligenschaften  an4  die  Analyse  des  daraus  dar- 
gestellten  Platindoppelsalzes  als  Diäthylaminsalz  erkannt  wurde. 
Es  entsteht  demnach  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsauremKali 
auf  salzsaures  Triftthylamin  das  nämliche  Prodoct,  wie  bei  der 
Einwirkung  auf  das  Diäthylaminsalz.  „Was  aus  dem  IMgt.  Iioueht- 
gas  wird)  ist  nicht  näher  untersucht  worden ,  zweifellos  aber  tritt 
dasselbe  als  Alkohol  aus  der  Verbindung  aus  und  der  Prooees  ver- 
läuft nach  der  Gleichung: 


Notis.    üeber  4i6  Einwirkuxjig  des  Hatrininainalpiin» 
auf  Hippursäure  ^). 

Von  Robert  Otto. 
Wird  in  eine  recht  concentrirte  Lösung  der  Hippursäure  in  Na- 
tronlange Natrium amalgam  eingetragen,  so  entwickelt  sich  zuerst 
Wasserstoff  in  reichlicher  Kenge^  allmählig  wird  die  Entwicklung 
träger  und  hört  schliesslich  ganz  auf.  Säuren  scheiden  ans  der 
syropdicken  Flüssigkeit  jetzt  keine  Hippursäure  sondern  ein  Oel  ab, 
welches,  wenn  der  Wasserstoff  lange  genug  eingewirkt  hatte,  sich 
vollständig  in  Aether  löst  und  eine  einzige  Verbindung  von  der 
Zusammenseti^uQg .  CicHgiNOi  ist.  War  dagegen  die  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  noch  nicTit  bis  zu  Ende  geführt ,  so  ist  diese  Ver- 
bindung noch  mit  einer  anderen  gemengt,  welche  beim  Behandelii 
mit  Aether  ungelöst  bleibt  und  die  Zusammensetzung  CisHs^NsOe 

1)  €  =  12;  0  =  8.  2)  C  —  12;  0  =  16. 
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boaitzt.     Diead   leiste  in  Aether  unlödliche  Varbiadang  die  Hydro- 
hmwuraäwre  entsteht  zuerst  aus  der  Hippursäure  nach  der  Gleichang : 
2C9H9N08  H-  6H  =  CisHiiNaOe 
Hippvirsäure  Hydrobenjiarsäure. 

Bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Natriamamalgam  —  wovon  ich 
mich  durch  directe  Verauche  überzeugt  habe  —  verwandelt  sie  sich 
unter  Aufnahme    von   noch  2H  und  Abgabe  von  GljcocoU  in  die 
andere  Verbindung,  die  Stfdrobenaylursäure  nach  der  Gleichung 
CisHjiNsOe  +  2H  ^  CieHMNO*  -h  CjH^NOg. 
Hydrobenzursänre      Hydrobenzylura.-Gl7eoeoll. 

Die  Hydrobenzursäure  ist  eine  geruchlose  gelbliche  terpentin- 
ähnliche Masse,  die  erst  nach  itoouatelangem  Stehen  krystallinisch 
erstarrt.  In  Aether  und  Wasser  ist  sie  unlöslich,  beim  Kochen 
mit  Wasser  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Oele,  in  heissem  Alkohol 
ist  sie  in  jedem  Verh&ltniss  auftöslich,  auch  caustisohe  und  koh* 
lensaure  Alkalien  lösen  sie  in  der  Kälte  unverändert  auf. 

Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  verschiedenen  Metallsal- 
zen  Niederschläge,  die  sich  beim  Kochen  unter  theil weiser  Absehei- 
dung  der  Säure  zersetzen, 

Bie'Hydrobenzylursäure  ist  ein  gelbliches  Oel,  das  sich  leicht 
in  Aether,  Alkohol  und  den  Alkalien,  nicht  in  kaltem  Wasser 
löst;  in  heissem  Wasser  wird  es  dfinnflttssig  und  löst  sich  etwas. 

Frisch  daigestellt  ist  die  Hydrobenzylursäure  fast  geruchlos, 
sie  nimmt  aber  allmahlig  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf  uqd  verwan- 
delt sich  in  eine  neue  äusserst  wiederlich  rieebende  Säure  von  der 
Zusammensetzung  GieHiiNOs  äit 'B^draxybemylt^rsäure.  Diese  ist 
krystalliDisch,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schmilzt  In  heissem  und 
erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  krystalliniseh.  In  AeHher  Alkoh0l 
und  Alkalien  ist  sie  leicbt  löslich.  Ihr  Calciumsalz  besitid;  die  For- 
mel Ci6Hi9Ca2N04. 

Die  Hydroxybenzylursäure  verliert  bei  lät%erem  Stehen  im  Va- 
cuo  ein  Molectil  Wasser  und  geht  in  eine  Verbindung  von  der 
Formel  OieHiftNO«  Hber,  aus  welcher  in  Berührung  mit  Wasser 
wieder' langsam  die  Hy-droxybenzylursäure  regenerirt  wird.  Die 
Verbindung  GieHioNO^  Is^  eine  Säure,  die  in  ihren  äusaern  Bi-^ 
genschaften  der  um  HsO  releherea  Säure-  gleich^  und  deren  Cal- 
ciumsala  Ci«Hi7CaaN0i  zusammengesetzt  ist.  i 
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Zersetaung  der  Hydrobenstylursäure  mit  AlhaUen. 

Das  Studium  der  bei  der  Zersetzung  der  erwähnten  Verbin- 
dungen auftretenden  Producte  bietet  grosse  Schwierigkdten  dar, 
welche  in  der  Veränderlichkeit  sowohl  der  ursprflnglichen  Verbin- 
dungen als  auch  ihrer  Derivate  ihren  Orund  haben. — 

Bei  der  Destillation  mit  Alkalien  liefert  die  Hydrobenzjlur- 
säure  Benzylalkohol  und  im  Btickstande  befinden  sich  Glycocol! 
und  eine  Säure,  welche  4  Atome  H  mehr  enthält ,  als  die  Ben- 
zoäsäure;  die  Hydroberusoitäure, 

C16HJ1NO4  +  H2O  =  C7H8O  +  C7H10O2  +  CtHsNOi 

Hydrobenzy-  Benzyl-      Hydroben-      Glycocoll. 

Inrsänre  jdkohol        zoäsäure 

Die  HydrobenzoÖsäure  C7H10O8  habe  ich  in  freiem  Zustande 
nicht  erhalten;  ihre  Gegenwart  wurde  durch  die  Analyse  des  Cal* 
cramsalzes  constatirt.  Sie  verändert  sich  namentlich  (und  ebenso 
ihre  Salze)  beim  Umkrystallisiren  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Abgabe  von  Wasser  und  geht  schlieBslich  in  Benzoesäure  (oder 
Benzols.  Salz)  über.  Zwischen  der  HydrobenzolSsäure  und  der  Ben- 
zo^äure  liegen  viele  intermediäre  Produkte,  die  sich  von  der 
Benzogsäure  durch  einen  niedrigen  Schmelzpunkt  und  einen  lange 
haftenden  unangenehmen  Geruch  unterscheiden.  Das  folgende 
Beispiel  mag  ein  Bild  dieser  Umsetzung  geben. 

Hydrobenzoäsaures  Calcium,  CrHeCaQs,  gab  beim  Umkrystal- 
lisiren ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  CrHsOaOa;  die  Zer- 
setzung war  also  gewesen 

2C7H9CaO»  +  0  =!  2C7H8Ca02  -f-  H«0. 

Die  aus  letzterem  Calciumsalze  abgeschiedene  Säure  gÜch  im 
Aeusseren  der  Benzoesäure,  fing  an  bei  90^  zu  schmelzen,  war  bei 
105^ — 110^  vollständig  geschmolzen  und  C7H60t  zusammengesetzt, 
hatte  sich  also  nach  der  Gleichung 

2C7H90g  +  O  =  2C7H80a  +  HjO 


Die  Säure  O7H8OS  mehreremal  umkrystallisirt ,  verlor  den 
G«ruch  vollständig,  schmolz  bei  120^  und  lieferte  bei  der  Analyse 
der  BenzoSsäure  genau  entsprechende  Zahlen. 

Zersetzung  der  Uydroxybenaylursäure  mit  Alkalien. 

Die  HydrozybenzylTursänre    zerlegt  sich  bei  EinwiAung  von 
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Alkali  in  höherer  Temperatur  in  Benzylalkohol ,  Gljcocoll  and  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  CiiHisOs  die  HffdrooDyhibeMoidäure. 
Die  Hydroxybibenzoesäure  gleicht  hinsichtlich  ihrer  leichten  Zer- 
setzbarkeit  der  Hydrobenzo^sfiure;  ich  habe  sie  ^ie  diese  nicht 
im  freien  Zustande  erhalten,  aber  ihre  Bildung  durch  die  Analyse 
ihres  Aethers  und  ihres  Calciumsalzes  unzweifelhaft  nachgewiesen. 
Reines  hjdroxjbenzylursaures  Calcium  wurde  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  bis  kein  Benzylalkohol  mehr  durch  den  Geruch  nachzu- 
weisen war,  zerlegt  und  die  mit  Salzsäure  abgeschiedene  stick- 
stofffreie Säure  mit  Salzsäure  und  Weingebt  in  den  Aether  über- 
geführt. Der  bei  205^ — 207^  siedende  Aether  besass  eine  der  For- 
mel CisHseOft  =  //v  TT^f  * }  0»  entsprechende  Zusammensetzung, 
leitet  sich  also  von  der  Säure  G14H18O6  ab.  Der  Aether  ist  ein 
wasserhelles  Liquidum  von  äusserst  wiederlicben ,  an  Benzoesäure- 
Aethjl- Aether  und  frische  Fliederblüthen  [Flores  Sambuci]  zugleich 
erinnernden  Gerüche.  —  Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  das 
hydroxybenzylursaure  Calcium  mit  Kalilauge,  bei  einem  dritten 
mit  HCl  bei  möglichstem  Abschluss  von  Sauerstoff  zersetzt  und 
ein  Theil  der  freien  stickstofflosen  Säure  zur  Analyse  verwandt^ 
während  das  übrigbleibende  nebst  der  Mutterlauge  von  der  Säure 
in  das  Calciumsalz  verwandelt  wurde. 

Die  Analyse  der  Säure  führte  zur  Formel  C24H14O4,  die  der 
Säure  des  am  schwersten  löslichen  Calciumsalzes  zu  Formel  C14H18O4 
und  die  des  letzten  Calciumsalzes  zu  Formel  Ci4Hi6Cas05,  des  hy- 
droxybibenzoesauren  Salzes.  Nach  diesen  Versuchen  kann  über  das 
Auftreten  dieser  Säure  kein  Zweifel  obwalten,  die  Art  und  Weise  ihrer 
Entstehung  lässt  sich  aber  auf  zweierlei  Art  interpretiren.  Nimmt 
man  an,  dass  auf  2  Moleküle  Hydroxybenzylursäure  1  Molekül 
HsO  einwirkt,  so  hat  man  für  die  Zersetzung  die  Gleichung: 

*2Ci6H2iN06  +  H2O  =  2C7H8O  4-  2C2H«fN02  4-  C14H18O5 
Hydroxybenzylursäure  Benzakohol   Glycocoll  Hydroxybibenzoäs. 
welche  direkt  die  Bildung  der  Hydroxybibenzoesäure  erklärt.  — 

Nimmt  man  aber  an,  dass  die  Zersetzung  durch  Eintritt  ei- 
nes MolekÜles  HsO  in  ein  Molekül  Hydroxybenzylursäure  stattfindet, 
so  hat  man  die  Gleichung: 

C16H21NO6  +  HaO  =  CsjHöNOa  +  CtHsO  +C  7H10O8. 
Aus  der  nach  dieser  Gleichung  entstehenden  Säuie  C7H10O8 
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würde  ftodann  die  H7drox7bibei)zo(S8iliire  durch  Abgabe  von  Was- 
ser enUtehen  köimen,  in  folgender  Weise 

2O7H10O8  —  HbO  =  C14H18O6. 
hypothetische  Säure     Hjdroxybibenzo^säme. 

Da  ich  die  Bäure  CtHioOs  niemals  unter  den  Zersetzungs- 
Produkten  nachgewiesen  habe,  so  ist  es  wahrscheinlich ,  dass  sie 
im  Moment  ihrer  Entstehung  in  Wasser  und  Hydroxybibenzoesäare 
zerfällt  oder  das  die  Zersetzung  nach  der  Iten  Gleichung  verl&uft. 
Nach  dieser  erklärt  sich  sodann  das  Auftreten  der  beiden  andern 
Produkte  in  folger  Weise: 

CuHisOö  —  HgO  =  2C7H8O2 
CuHigOs  +  0       =  CuHiiO^+SHsO, 

Bei  der  Entstehung  der  Säure  C14H14O4  hat  demnach  Sauer- 
stoflF  bereits  mitgewirkt. 

Da  die  Hydrobenzylursäure  so  leicht  durch  Aufnahme  eines 
Atomes  0  in  die  Hydroxybenzylurs.  übergeht,  so  ist  es  klar,  dass 
bei  der  Zersetzung  der  Hydrobenzursäure  mittelst  eines  Alkalis 
an  der  Luft  2  Reihen  von  Zersetzungsprodukten  resultiren  müs- 
sen, —  die  einen  hervorgegangen  aus  der  Hydrobenzylursäure  die 
andern  aus  der  Hydroxybenzylursäure  —  von  deren  Trennung 
man  bei  ihrer  leichten  Veränderlichkeit  von  vorneherein  abstra- 
hiren  darf.  — 

Zersetzung  der  Hydrobenzylursäure  mit  Sahsaure. 

Die  Zersetzung  scheint  eine  ganz  ähnliche,  wie  mit  Alkalien, 
nur  wirkt  die  Salzsäure  weit  energischer  ein;  Bei  derselben  tritt 
Benzylchlorür ,  GlycocoU  und  eine  stickstofffreie  Säure  auf.  Statt 
der  Hydrobenzoe'säure ,  welche  nach  der  oben  angegebenen  Glei- 
chung entstehen  müsste,  habe  ich  stets  Säuren  erhalten,  deren 
Zusammensetzung  zwischen  den  Formeln  C14H14O3  und  CtHsO« 
lag;  bei  verschiedenen  Bestimmungen  wurde  der  Schmelzpunkt 
solcher  Säuren  bei  80»  — 83^  83«— 85»,  87«  — 89^  90<^— 109^ 
107« — 112«  gefunden.  Nur  einmal  habe  ich  mit  der  Formel  C14H14OS 
gut  tibereinstimmende  Zahlen  erhalten.  Die  aus  solchen  Säuren 
dargestellten  Salze  gehören  aufifallender  Weise  der  Hydroxybibenzoe- 
säure  und  deren  Derivaten  an;  bei  den  sehr  zahlreichen  Versuchen 
die  ich  nach  dieser  Richtung  hin  angestellt  habe,  habe  ich  drei 
Mal  Caiciumsalze  erhalten,  deren  Analyse   mit  dem  hydroxybiben- 
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aoSsaiireii  Calcram  genau  übereinstimmte.  Die  Bildang  der  88are 
C14H14O3  als  feststehend  angenommen,  Hesse  sieb  die  Entstehung 
derselben  in  analoger  Weise  wie  die  der  Hydroxybibenzoesäure  aus 
der  Hjdroxybenzylursäure ,  aus  der  um  iHgO  ärmeren  stickstoff- 
haltigen Säure  in  welcher  die  Hydrobenzjlursäure  beim  Kochen 
mit  HCl  an  der  Luft  Übergehen  könnte,  interpretiten  nach  Gleichung: 

2C16H10NO4  -f-  H2O  =  2C2H5NO2  f  2C7H8O  -f  CuHuOs. 

Aus  der  Säure  C14H14O3  könnten  durch  Aufnahme  von  Was- 
ser die  Salze  der  Hydroxybibenzoesäure  entstehen.  Aus  dem  Säu- 
regemische  dargestellte  Aether  stimmten    annähernd  mit  der  For- 

"^^'  (c,H5),  r^- 

Um  den  Versuch  unabhängig  zu  machen  von  der  Hjdrobeni 
zylursäure  and  dem  Sauerstoff  habe  ich  reines  hydroxybenzyloi*^ 
sauces  Calcium  in  einem  Rohre  zugesdimolzen ,  mit  conc^ntrirter 
Salzsäure  zersetzt  und  aus  der  erhaltenen  stickstofifreien  Säure 
das  Oaiciumsalz  dargestellt.  Die  Analyse  stimmte  fast  genau  mit 
reinem  hydroxybibenzo^saurem  Calcium  überein  und  machte  es  so 
mehr  wie  wahrscheinlich,  dass  die  bei  der  Zersetsimg  der  Sämre 
,Oi«Hi9N04  auftretende  stickstofffreie  Säure  bei  ihrer  Ueberftlhrung 
in  das  Caiciumsalz  in  Hydroxybibenzo^säure  tibergeht.  Bei  der 
Leichtigkeit  mit  welcher  die  Hydroxybenzylursäure  in  die  nur  HaÖ 
ärmere  Säure  übergeführt  wird,  möchte  es  immerhin  schwierig  sein, 
die  Verhältnisse  endgültig  festzustellen,  da  man  nicht  wissen  kann, 
Ton  welcher  von  beiden  Säuren  die  Zersetarangsprodukte  abzulei- 
ten sind. 

Um  ein  Bild  zu  gewinnen  von  der  Veränderung,  welche  die 
aus  den  beim  Kochen  der  Hydrobenzylursaure  entstehenden  Säuren 
dargestellten  Calciumsalze  an  der  Luft  erleiden,  habe  ich,  die  beim 
Verdunsten  aus  dear  Lösung  einer  grösseren  Menge  Salzes  nach 
einander  anschiessenden  Krystallisationen  analysirt  und  den  folgen- 
den Formein  entsprechenden  Zahlen  erhalten. 

1.    Cl4Hi4Ca203,5i     2.  Ci4Hl4Cai04-,     3.  CjL4HjL4Ca204,5; 

4.  Ci4Hi2Ca204;     5.  Ci4Hi2Ca204,5. 
Das    letzte  Salz    könnte   dann    durch    fernere  Aufnahme    von 
Sauerstoff  und  Abgabe  von  HaO  in  benzoäsaures  Salz   übersehen 
2Ci4Hi2Ca204,5  +  0  =  4C7H5Ca02  +  2H2O. 
Die  Formeln    sollen    natürlich   nicht    der  Ausdruck    sein   für 
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wirklich  existirende  Verbindungen,  sondern  nur  anschaulich  machen, 
wie  durch  wiederholte  Einwirkung  des  SauerstoflFs  und  Abgabe  von 
Wasser  allmählig  Benzoesäure  entstehen  kann. 

Einwirkufig  der  Sahsäure  auf  Hydrobemursäure, 

Diese  Säuie  zerlegt  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  nach 
der  Gleichung 

Ci8H24N206-f2H20=2C2H6N08+CuHi8Ö4(=2C7H»Oa). 

Hydrobenzurs.  Glycocoll 

Ein  flüchtiges  Produkt  wie  bei  der  Hydrobenaylursäure  tritt 
nicht  auf.  Neben  Glycocoll  wird  ein  dunkelbraunes  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel  erhalten,  dem 
geringe  Mengen  harziger  stickstoflFhaltiger  Produkte  anhängen. 
Beim  Behandeln  mit  Barytwasser  bleiben  diese  ungelöst  und  man 
erhält  das  Baryumsalz  der  um  3  Atome  H  reicheren  Säure  als  die 
Benzoesäure  von  der  Formel  CuHi6Ba204;  aus  welchem  die  reine 
Säure  durch  Salzsäure  gefUUt  werden  kann,  die  der  Benzoesäure  im 
Aeusseren  gleicht,  aber  einen  weit  niedrigeren  Schmelzpunkt  und  den 
oft  erwähnten  unangenehmen  Geruch  besizt.  Säure  und  Salze  sind 
ungemein  veränderlich.  Um  für  die  Richtigkeit  der  für  die  Zer- 
Setzung  der  Hydrobenzursäure  angeführten  Gleichung  noch  einen 
Anhaltspunkt  zu  gewinnen,  wurde  der  Rest  des  bei  der  Zerset- 
zung erhaltenen  dunkelbraunen  Oeles,  welcher  aber  durch  Stehen 
an  der  Luft  bereits  weiter  verändert  war,  in  den  Aether  überge- 
führt. Es  konnten  aus  den  bei  verschiedenen  Temperaturen 
208^—210®;  195^—205®;  2ü8®— 210^;  193^— 195^  aufgefangenen 
Produkten  die  Formeln 

CuHuOs  )  r.^  CuHieOg)  ^^  ^.  Ci4Hi502i  I  q 

(C2H6)2       r'MC2H5)2       1    ^*   ^"^    (C2H5)2         T* 

berechnet  werden,  welche  den  Säuren  C14H16O6,  CiaHisO*,  und 
CiiHi7C4,6  entsprechen. 

CuHxsOa  ist  die  ursprüngliche  Säure,  deren  Bildung  nach 
obiger  Gleichung  gefordert  wird-,  aus  ihr  entsteht  die  Säure  Ci4Hi704,6 
als  Zwischenglied  durch  Einwirkung  eines  Atomes  0  unter  Ab- 
spaltung von  HO  (0=8) 

C14H18O4  +  O  =  Ci4Hn04,5  +  HO 
und   das   letzte  Produkt  CJ14H16O0  in  derselben  Weise  nach  Glei- 
chung 

Ci4Hi704,6  f  O^CuHieOö-hHO.  — 

Von  weiteren  Versuchen  schreckt  mich  der  auf  die  Dauer 
geradezu  unerträglich  werdende  Geruch,  welcher  den  meisten  der 
erwähnten  Verbindungen  eigenthümlich  ist  und  der  seines  Anhaf- 
tens  wegen  den  damit  Arbeitenden  aus  jeder  Gesellschaft  verbannt, 
zurück*  — - 

Greifswald,  Anfang  Januar  66. 
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lieber  das  Glycin^). 

VoA  K.  Krqui  lUid  Fr^  Hart.p^ann,,  / 

(ÄTtta.  d.  Ch.  ti.  Ph.  18a,  99) 

1.    JDcwsteltunff  von  Glycin  aus  Rippursäure,, 
Man   giesst    die    durch  Kochen   mit  rauchender  Sttlzsäure  er-* 
haltene  Lösung  von  4er  erstarrten  Benzoä'säure  ab,  kocht  letztere 
noch  ^iumal  mit  Salzsäure,   gierst  wieder  ab,  verdunstet  und  er- 
hitzt  den  Rückstand   tibe^    freiem  Feuer    so   lange  Salzsäure   und 
Beozo^äure  fortgeht.      Man   löst  in  Wasser,   versetzt  mit  Silber- 
ozjd,   so  lange  noch  Chlorsilber  gebildet  wird,    entfernt    das  ge- 
löstp  Silber  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft.     Bei  Anwen- 
dung reiner  Materialien  wird  spgleich  reines  Glycin  erhalten, 
j      2.    Sart/twasser  und  Qlycin. 
£)r8t  bei  sehr  hoher  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein,  bei  der 
Ammpniak  kein  Methyli^nin  gebildet  wird.     Ebenso  wird  durch  IH 
der  Stickstoff  des  Glycines  in  Amiii,oniak  verwandelt.      Dabei  tre- 
ten leicht  Explosionen  auf. 

3.    JBleisupproxydy  Schwefelsäure  und  Glycin, 
Beim  Erhitzen   mit  Bleisypero^yd    und  Schwefelsäure  zerfallt 
das  Glycin  in  CO«,  HjO  und  CNH.     Jlietztere  wird  aber  ziemlich 
vollständig    weiter   zerlegt,    ao    dass   die  Zersetzung   nahezu  nach 
der  Gleichung  . .  i 

(hBi^Wi  -f  JO«  2C02  +  NHs^  HaO 
vor  sich  geht.  -'^ 

4j.    BaO^sukUsaur es 'Glycin  \ 
2(C«H6N02)HC1 ,    scheidet  sich  in  Nadeln  ab>  beim  Einleiten  von 
Amnwiia^h    ip,,.  die    alkoholisphd   Lösung    des  .  einfach  -  s^l^ssauireu 
Glycins.  .  •     ' .  •  i.  .:,-..  .  .    ^i-  •     ■  ■ 

5.     Olyci$^lber 
CsH4A^I^Q8  (entsteht  nur  beim  yei;dunsten  der  durch  Kochen  mit 
Silb^Qxjd.  gesättigten    Glycinlösung   neben   .Schwefelsäure,    beim 
Abdampfen  in  der  Wärme  wiifd  Silber   reducirt,    d\irch  Weingi^ist 

U'.D  =rfW;  0=d  16.  .  » 
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eine  Verbindung  erhalten,  die  auf  4  At.  Olycin  3  At.  Silber 
enthält. 

6.  GlycinsiJber  und  Jodäihyl 

liefern  beim  Erhitzen  ein  Glycin ,  welches  an  der  Stelle  von  Was- 
serstoff Aethjl  enthfüt.  Diese  Verbindung  ist  «her  nicht  dem  Sar- 
kosin  analog,  sie  wii^  durch  Silberoxyd  seriegt  und  man  erhält 
nach  Entfernung  des  gelösten  Silbers  nur  Olycin.  Beim  Destilli- 
ren mit  Baryt  wird  sie,  dem  Glycin  analog,  in  Kohlensäure  und 
Aethyl-Methylamin  zerlegt. 

7.  Alaninsüber  und  Jodäthyl 

zeigen  ein  ähnliches  Verhalten.  2  Mol.  Jodäthyl  wirken  auf  1  Hol. 
Alaninsilber,  eine  jodwasserstoffsaure  Verbindung  erzeugend,  aus 
welcher  Silberoxyd  wieder  Alanin  regeherirt. 
8.  Glycinäihyläiher.' 
Das  nach  Schillin g^s  Angabe  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  I27,d7) 
durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Glycin  und  absolutem  Alkohol 
dargestellte  jodwasserstoffsaure  Aethylglycin  CdHsNOjjHI  wurde 
vollständig  getrocknet  und  durch  Kochen  der  wässrigen  Lösuno' 
mit  Silberoxyd  zerlegt.  Es  resultirte  ein  Destillat^  welches  Alko- 
hol enthielt  und  der  Rückstand  erwies  sich  nach  Beseitigung  des 
Silbers  als  Glycin.  Diese  Zersetzung  ist'  vollständig  derjenigen 
der  zusammengesetzten  Aether  analog,  das  Glycin  halb  Ammo- 
niak halb  Säure  vermag  das  Aethyl  an  2  verschiedenen  Stellen 
aufzunehmen  und  so  entweder 

CjHöJ  H  i 

H  {N         ,  oder     H    N 
CH,)C0(^  CH,\C0    j^ 

_     Hr       c^mr 

Aethylglycin  Glycinäthyl- 

v.  Heintz  äther 

zu  bilden.  Letzterer,  nur  in  Verbindung  mit  Säuren  beständig, 
zerfällt  mit  Silberoxyd  in  Weingeist  und  Glycin. 

9.    Jodmethyl  mü  Ghfcinmethyläther, 
Das  von  Schilling  durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  inh  Gly- 
cin und   absolutem  Alkohol    dargestellte  jodwasserstofftiattre  Dinie- 
tbylglycin  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
SftHsNO»  +  2CH8l«=  2(CaH6N02)HI  +  C2H4(CHg)N05,CHsI, 
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nur  y^.Aeß  Grlycins  wird  in  dfe  Mei%ly6rhiildQng  ttbergefUbit, 
der  Rest  als  halbj  od  wasserstoffsaures  Salz  auflgesohiedon.  Diesem 
bleibt  bdm  Behandeln^mit  absolaten  Alkohol  mietest  üurüc):,  die 
alkobolki^  Lösung  hixHerIfisst  bei  der  Destillation  diie  Mcht  sieh 
biäaneiide  Jody^bindnn^^  welche  doreb  Schütteln  mit  CUiorsiiber 
in  die  bettändi^re,  in  weissen  Nadeln  krystaUi wende  Chlorier* 
biadnng  verwandelt  yrird.  Diese  verbindet  sich  nicht  mit  Platin- 
,  Chlorid.  Hit  Wasser  kann  sie  ohjoe  Zersetzung  gekocht  werden 
aber  beim  Kochen  mit  Silberoxjd  zerlegt  sie  sich  in  Methylalko- 
hol ood  Qlycin.  Das  Product  der  lEinwirkung  von  «Todm^thyl 
auf  Glycin  ist  demnach   nicht  Jodwalsser^t offsaurer  Sarcosinmethyl- 

ftther  H    >N  ,  sondern  es  besitzen  die  Aethto  des  Glycines 


CH.\C0,        j 


CHsh'J 


die  Fähigkeit    sich   noch  mit   einem   Atom  Jod-    oder  Chloräthyl 
oder  -methyl  zu  vereinigen,  d^to  Formel  demnach  .   ^     . 

zn  schreiben  ist.  Die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Baselk'eriaubt 
demnach  nicht  in  allen  Fällen  einen .  Schhisii:  auf  die  Anzahl  von 
eraetzbaren  Waasearfi(toffatomen  zu  ziehen;  ist  die  Base  dem  Glycin 
analog  zusammengesetzt,  so  kann  auch  ein  Aether  gebildet  werden, 
ohne  dass  der  ammoniakalische  Wasserstoff  von  der  Reaction  be- 
rührt wird.  ' .  •  , 
10.  Äceiursäure^ 
Wenn  in  absolutem  Aether  vertheiltes  Chloracetyl  längere 
Zeh  mit  etwas  überschüssigem  Glydnsilbe^  gekocht ,  dwn  filtrirt 
und  der  Rückstand  mit  Aether  gewascfien  wird»  bleibt  ein  Gemenge 
von  Ohlorsilb^,  Giyciiisiiber  und  Acehtrsäure,  welche  durch  ahsolnten 
Alkohol  ■■  ausgezogen  werden  kann.  .  Sie  krystallisirt  in  kleinen 
weissen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen,  sauer  reagireaden  und 
sdimeckenden  Kryttallen  die  skh  bei  130®  ohne  Wasserverlust 
brüiunen  und  durch  Koohext  mit.  Wasser  nicht  versetzt  werden.  ,Ihre 
ZnaammensetBimg  ist  O4H7NO8.  Sie  bildet  nur  lösUche  Salze.  Jbi 
KaJthiaüt  scheidet  sieh  anfange  •  in  ErystaUeu «    dann  4u  Oeltropfiw 

9^ 
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äuB  äet  iMben  SehwefelsfiBre  stehenden  ÜSini^  ab,  da»  B<n-  mid 
Säbendk  krystalHairaii. 

Dieselbe  Sftoare  wird  anch,  aber  weniger  rein  ans  getroekn^ 
tem  Olyeinzink  nnd  Chloracethy)  erhalten^  NentraKsirt  maH'das  Pro^ 
dnet  nit  Kalk  nnd  versetzt  mit  Weingeist,  so  fllMt  acetnrsanrer 
KaHt,  der  dnroh  Anflilsen  in  Wasser,  partielles  Fttlen  mit  Wein- 
geist, Wödureb  die  ftrbenden  Stoffe  anerst  nied^^tlen,  gerailiigt 
nnd   dann   durch  Masanre  zerlegt  weisen   kann.     Da  nun  dem 

Hl 
Gfycinsllber  die   Fennel     H  VK      ,  der  Aeetursänre  dagegen  die 

Agr 

Formel  H  JN  zukommt,    so  muss  die  Bildung' dffraelben 

CH,\C0j  Q  '  •    , 

in  2  Perioden  vorgehoa   qr4  (Eiwr»$',e»n.  «DhjrdvidHtJgor   Körp«; 
H  I N  entstehen ,  der  durch  '^mfaigerung  im  eignen  Mole- 

cajco     )^  •    .   . 

CHsOJ^ 
cid  in  AMtmnsftnre  HbergekJt.     /  .       ;  ,.         .    . 

t^e  Bildung  der  AeetursSure  fiesfl^  es  hiÖgKcb  ersdieinen,  daas 
bei   der  Einwirkung '  Ton  Cblorbenssoyl   auf  HippnrsSnre  eine,  ein^ 

C7H5O  )   '  ^ 

basische  Säure  C7H5O  }N  entstehe. 
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Als  getrocknetes  hippursanres  Stlb«r  mit  Oyorbenzoyl '  und 
absolutem  Aether  gekocht,  die  LSeung  vom  (älorsilbeii  filtrirt  und 
verdunstet  wurde,  bKeb  ein  sauiret  firysiaUbrei  ziurftck,  ddt'sit 
Aether  und  wftssrigem  kektensanren  Kali  gesohtttielt-  an.  Idtateires 
Benzo^sflure  abgab.  Die  fttberisohe  Lösung  wurde  vefduneteilv  der 
Btickstand  in  Weingeist  gelöst  uted  mü  Wasser  gefäUt,«  wodmdh 
ein  zu  einem  brauneti  Karze  zuBam^ne»' fliessender  NiederBchlag  ei^ 
hriten  Wurde.  Bfit  Wasser  gewiaschen '  and  Über  Spbwefbkftttce  gOr 
trocknet  wurde  er  erst  nach  t^ochenlangnm  Stdien  *ateaiblieh  und*. 


Glynin.  Xa» 


C1H5Q  i  .    / 

■      HJN.    .         ^. 

ca)  CO  1^ 


lieber  die  SampfiGUchte  des  Salmiake, 

Von  H.  Sainte-Claire  Deville, 
I     Gomptes  reihduB.  69,  1057. 

Der  Verf.  hatte  früher  gezeigt,  daas  sieh  Salzsäure  und  Am«- 
moniak  bei  860^  tnter. W&rmeentwMddiing  verbinden,  und  daraus 
gebcUosaen,  daas  der  SalmiaUampf  8  .Volumen  entspräche.  Man 
hatte  die  Richtigkeit  dieser  Behatfptang  angezweifelt  %  da  die  bei« 
dta  G^e  im  Augenblick  des  'Zusammen treffens  nicht  die  Tempe- 
ratur Yöh  360^  hatten.  Der  Verf.  wiederholte  dahet*  den  Versuch 
auf :  folgeilde  Weise:  Ein  Kolben  Yon  100-200  CC.  Inhalt  war 
seUangenftttlnig' von  2  Sdhsen  -toü  je  S.Meter  Länge  umgeben« 
Diese  beiden  fißhreh  '  überragten  mit  ihrem  einen  Ende  den  Hak 
d4a  Kolbens  ui^wanea  mit/ihrem  aadd^n  Ende  an  denBode^  deiB 
ISoUieins  aogeiptheti  Der  gamae  Apparat  tauchte  in  eine  •eiserne 
Quecksilberflasche,  in  welcher  derselbe  durch  Qnecksilberdampf  airf 
die  iMßtvaAlb  Tenpenatui  von  360^  gebracht  wurde.  Durch  die 
eine  Bohre  strich  ein  gleiohmässiger  Sirotn  irockner  Balasäore,  ohne 
Drofik^  nnti  einer  Geschwindigkeit  von  20  bis  26  Liter  in  der  Stunde. 
Oeif  Kolben  int  also  stets  gefällt  mit  Salasäurogas  von  360^  Ein 
in  denlelbtoi  tanchencfos  Luitthermometer/  zeigt  die  Schwankungen 
dar  T^peratnr  afk  80  bald  die  Temperatur  eine  gleicbmässige 
geworden,  ist,  Iditet'  man  durch  daa  2.  Eckt  einen  Strom  trooknea 
AinnuMuafcgaseä  mit  gleicher  Gescbwisdigkeiit  iü  den  Kolbem  Das 
Amai^nikk/  hat  jetat  dieselbe  Temperatur  wie  die  Saäisäure:  und 
dock  Aeigtlflas.Lufitheriiiom^ter  eine  ganz  unzweifelhafte  Tenipe* 
rata^er^bwig  an«  ' 

. unterbricht 'nian. den  Amronniakstroai  und  stellt  ihn  dann  wie«* 


'*  1)  IVitiklyn  iirid  ttöbihsbh,    Oompt.  rencl.  66,  12Ä7.    Jahresber. 
1863.  40.  .    «  .  .  -•'  .     I  .  ■,     u  ..     .     1     u 
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der  her,  00  fftllt  und  steigt  die  Temperatur  nacheanander.  Dasa 
V.  Than  bd  seinem  Apparate  nicht  nn  Gleiches  beobachtete, 
scheint  in  einigen  Mängeln  seinem  App^ats  zu  liegen.  Die  innere 
Temperatur  muas  zunächst  eine  möglichst  constante  sein  und  das 
ist  nur  schwer  zu  erreichen  und  zu  bestimmen.  Schwankungen 
im  Volumen  der  Gase  hervorzurufen  durch  die  Verdunstungen  des 
nahe  auf  seinen  Siedepunkt  erhitzten  Quecksilbers,  werden  daher 
kaum  zu  vermeidei]  sein.  Die  Menge  der  Oase  ist  so  gering  im 
Vergleich  zu  der  Masse  der  äusseren  uud  imieren  GlashtUle,  dass 
die  ohnehin  nur  kleine  Menge  Wärme  augenblicklich  von  den  Glas- 
wandungen absorbirt  wird.  Endlich  ist  der  Unterschied  in  der 
Dichtigkeit  der  beiden  Gaae  eine  so  bedeutende  (0,5896:  1,2612 
sa  1-2,7),  dass  die  beiden  Gase  gewiss  lange  in  -den  Röhren  ge<> 
trennt  bleiben,  ehe  sie  sieh  verbinclen«  Ohne  eine«  belebe  Verbin- 
dung ist  aber  eine  Wärmeentwioklung  unmöglich. 

Würtz^)  hatte  den  Versuchen  des  Verf-'s  entgegen  gestellt, 
dass  die  beobachtete  Wärmeentwicklung  nicht  nothwendig  einer 
Verbindung  der  beiden  Gase  zuzusclireiben  sei.  Nach  den  Verzi- 
ehen von  Fove  kann  man  z.B.  zu  verdünnter  Schwefelsäure  fort- 
während Wasser  zufügen  und  beobaehtet  dabei  doch  stets  eine 
Temperaturerhöhung.  —  Aber  diese  Erwärmmig  im  letsteren  Falle 
ist  eine  nothwendige  Folge  der  Dichtigkeitsänderung  der  FIttmg- 
keiten. 

Der  Verf.  giebt  den  Anhängern  der  abnonnen  Dempfdichten 
sckliesslidi  nodi  feigende  Schwierigkeiten  zu  lösen: 

1.  SohwefßlammoiMim  NBUS  entspricht  4  Volumen  Dampf. 
Schwefblwasserstoff  und  Ammoniak  verbinden  sieh  also,  ^nd  blei- 
ben bei  der  Temperatur  verbunden  ^  bei  welcher  man  die  Dampf* 
dichte  von  NH4S  bestimmt  (100^  z.B.)  ifi^u^^/WwoiMntof-iSc^M- 
fdammoniwn  NH4S  -f  HS  entspricht  8  Volumen  Dampf.  Nimmt 
mau  an  diese  Verbindung  zersetze  sieh  bei  der  Temperatur  der 
Dampfdiehte-Bestimmung  (IQO^),  so  erhält  man  die  B  Vol.  Dampf 
und  wenn  man  ein  Zerfallen  in  NHs  (4  Vol.)  u.  2HS  (4  Yol.) 
voraussetzt.  Aber  bei  dieser  Temperatur  kann  nur  eme  S|>altuBg 
eintreten  in  NH4S  (4  Voi,)  und  HS  (2  Vol.)  d.  h.  in  6  Vol. 

2.  Wenn  SO»,CO'  Essigsäure,  8,8e,Fe  u.s.  w.  eine  mit  der 
1)    Legons  de  philos.  ohim.  78. 
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Tempejratur  90  wechselad^  Dampfdicbte  zeigen,  so  rührt  das  nur 
von  der  atete^.  Erniedriguiig'i  des  Ausdehnungscoefficienteu  her,  der 
endlich  den  Minimalwerth  von  0,00366  enreichl.  ,,  Man  hat  auf  diese 
Weise  4ie  s  abnormen  Dampfiiipbten  des:  As  u.  P.  z.  3«  zu  unter- 
drücken geho£ft.  Abel?  qach  den  Versivshen  von  DeviUe  und 
Troost  bleibt  bei  diesen  Körpern  in  Zwischenräumen  von  1000^ 
die  Dampfdichte  dieselbe  und  mithin  auch  der  Ausdehnungscoefficient 
ihrer  Dämpfe,  wie  bei  allen  hinreichend  erhitzten  Dämpfen  und  per- 
manenten Gasen.  Ausnahmsweise  anzunehmen,  dass  'dieser  Aus- 
dähnungsooefficTeni  versdueäen  von  0^366  Ist  oder  sein  kann 
damit  P  und  As  nicht  blos  1  Vol.  entsprechen,  wäre  eine  mit  al- 
len Analogien  unverträgliche,  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Wis- 
senschaft nicht  entsprechende  Annahme. 


Zur  Zinkprobe. 

Von  Dr.  K  Jaeoh. 

(Berg-  und  Hüttenmänn.  2^it.  1864,  45). 

Bei  der  Zinkprobe  >uf  gewichtsaxialytiscbem  Wege  tritt  oft 
der  störende  Fall  ein,  daas  das  doYoh  Soda  gefUlte  kofalenaauxe 
Zinkoxyd  in  hohem  Orade  flockig  ist  und  dadurch  nicht  allein  das 
Ausiwasehen  Bcbwierjg  macht  und  eine  laiige  Zeit  zum  Trocknen 
erfordert^  sondero  auch  oft  ei^en  picht  unbedeutenden  Verlust  an 
Zink  verursacht.  Allerdings  sind,  ^uch  \m  dicl^ten  ]$<fiederscblägen 
fast  immer  Spuren  v^n  Zink  im  FUtrate  nachzuweisen, .  aber  die 
Menge  desselben  ist  äusserst  gering,  bei  flockiger  Besehaffßnheit 
des  j^ji^rscJ^^igB.  dagegen  findet  mfm  im  FiJtrat  oft  bedeutende 
Mengen  von  Zi|ikj  diß  man -selbst  bei  der  technischen  Ajaalyse 
nicht  yer9^{icUä«^ent  darf.     ,.  :     -   - 

Dieaer  Fehleii*  läs^t  sich  indesa  vermeiden.,  wenn  man  zu  der 
60 — 80^  G.  warmen  Lösung  vorsichtig  Sodalösung  giesst,  bis  eben 
dne  entstellende  Wolke  nicht  mehr  verschwindet  und  die  Kohlen- 
säure ruhig  entweichen  lässt.  Dies  ist  nach  einigen  Secunden  der 
Fall.  Setzt  man  dann,  wie  gewöhnlich,  Soda  im  Ueberschuss 
hinzu  und  kocht,  so  setzt  sich  der  Niederschlag  als  ein  rein  weis- 


tie      Terreil,  üeber  eine  neue  ÖWre,  welche  bei  der  Darstellung  u.s.w. 

^ed  Ptilver  leicht  ssu  Bbden  tind  tf^  weitere  Behäüdlfing  h4t  ktfne 
Schwierigkeiten  mehr^  Ein  koiges  Eockeu  hat  bei  Abweaenhdt 
von  Atiimonsalzen  kauen  Natsen. 

D^  Verf.  hk  «id<  durch   taiehi:^e  VWflttche  titoz^n^;'  'datks 
bei  dieser  Mltin^att  tsibh  keine  basische  Sftlse  bilden!  - 


üeber  eine  neue  Säure«  welche  be$  de^  Bar^teUung 
der  adiwefligeu  Säure  auB  Sehw«ielsäiire  und  SoUb 

^ntotebt..  yn 

Von  fTerreil,  '  ■     ' 

(Bull,  de  la  sog.  chim.  Dec.  1864,  413) 

Bei  der  Bereitung  der  schwefligen  Säure  aus  Schwefelsäure 
und  Kohle  setzt  sich  im  Halse  des  Ballons  fast  regelmässig  eine 
weisse,  in  Nadeln  oder  Blätteheii  krystallisirte  Substanz  ab,  die 
eine  in  Wasser  fast  unldsUobe,  in  AUoobol  aber  leicht  lösliche  Säure 
ist,  deren  Zusammensetzung  aus  Mangel  an  genügender  Substanz 
noch  nicht  bestimmt  werden  konnte.  Ihre  stark  sauer  reagirenden 
Lösioigen  geben  w^er  ttü  Ohtorbarium  üoch  iiiit  sd;^etek*saurem 
Siii»er  einen  Niederschlag.  Die  Säuire  sehknilzt  bei  niedriger 'Tem- 
peratur 'Und  flublimiii;  oktfe  Ze»9eleting  inlatagen  Wdsäexi,'  dem 
Jodcjan  sehr  ^bnlidiett  ^Nadeln:  Beim  Ver^iMeb  der  alkelioli- 
B^enLöfeittng  krylrlailistn;  sie  in  sehr  kürzen,  ttternfbrmlg  gtuppir- 
teil  rhombischen  Frkm^.  In  Alkalis  Ist  gie  lacht  Ittslii^h  u^ä 
wird  durch  Säuren- Wieder  geälUt.  Sie  seböiht  keinen  Stitiwefel 
eu  enthatten.  '  •      : .  .< 

^  'Der  Verf:  glaubt,  dass  diese  Säure  sieh  durdi  die  BiiiwiiHkttiig 
det  'Schwefelsäure  oder  schweffigen  Sättte  ailf  einen  in  det  toge« 
wandten  Kohle  enthaltenen  organischen  Bttckstand  bilde'  tind  igt 
augeiübliekjyich  mit  Versliehen  befiekäfl%t  dieselbe  befiebfg  iÄid  in 
grösserer 'Menge  darzusietlen* 


A.  U.  C  horoli  V  tfebar^  DMffiamttH.    Ein  örg^öiis^heB  Mineral.      1^7 

Veber  Tagn^npit    JEm,  oargtoüsiciitk  Hineral^). 

Von  A.  H,  Church. 
(Philosophical.  magMiMi  [4]  Bd«  98.  V.  181,  Pec.  1864,  465.) 

Im  Tasmanian  Court  der  Londoner  IndnstrieaaBstellang  be- 
fand sich  ein  Mineral  betitelt:  Dysodil  von  den  Ufern  des  Flns- 
Bes  Merse^,  Nbrdsrfle  von  Tasmania.  't>iei9e8  Ifin^al  dbh^hit  in- 
dessen von  Dysodil  verdchieden  m  ^eiü:  Da  es  durch  kein  Lö- 
sungsmittel von  den  beigemengten  OebitgBarten  getrennt  werden 
konnte,  so  Vurde  es  grob  gepulvert,  und  mit  ooncinf^Ket'  Salz- 
s&ore  Übergossen,  deren  specifisohes  G^e#iohi  durch  etwas  Jüuge- 
setstes  Chlorcafeium  erhöht  war.  Dadut^h  wurde  es  lekhf  die 
organische  Substanz  abzräschlSmmen.  Das  gdwasdiene  Mineral  hat 
getrocknet  das  spec.  Gewicht  »=1^18,  Hftrte3=:2.  Es  ist'dtir^yielt' 
tig  vnd  briiuiiroth.  Hansglans.  Brueifas  mtlsohlig.  Wiegetk  Siaitt^r 
VersohiedenÜeit  vom  Djsodil  befnenni  ^  der  Veif.  Toitnannit» 

Itemannit  wird  von  SalzsUtitö  nfdit  angegriffen.  Salpetersäui^ 
oiydirt  ihn  langsam  ubtek*  BntwidcKing  von  Eohlensltote  und  Bit 
düng  von  Schwefelsäure,  ^hvrefölsäure  verkidüi  den  Tasmatmit 
leicht  unter  Bildung  von  viel  s^wefliger  Satire.  AlkaKen  tocdteifien 
ohne  Wirkung  eu  seirn. 

Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol ;  Tevpentin&l, 
Steinkohlenöl  lösen  k^ne  Spur  Tasmaanit  auf. 

l^Mmannif  brennt  an  der  Luft  sehr  lei^t  mit  rasseuder  Flamme, 
unter  Yerbreitung  eines  widrigen  Geruches.  Bei  der  treekaeh 
Destillation  liefert  Tasmannit  ölige  und  /este  Zersetvuilggprodukte 
von  unangenehmen  an  gewisse  Sorten  Canada^PetrelMm  errinnem* 

den  Greruohe. 

i  Berechnet  f. 
.  Sattel.  Nach  Abzug  der  Asche.  C4flH6909S. 

Kohlenstoff  72,88 
Wasserstoff  9,56 
Schwefel  4,90 
Asche  8,14  und  12,24 

'  lOOfiO        100,00 

Mit  der  Föhnel  IdoIIsfOsfi  tritt  Taamannit  in  eine  einfiushe 
Beziehung  zum  E^HnU  GioHssOs-^HsO : 

1)  C  =  12 ;  0  =  16;  S  =  82. 


Kohlenstoff  79,34 

79,21 

Wasserstoff  10,41" 

10,23 

Schwefel        6,'99' 

5,28 

Ssoentoff"      4>O0 

bßS 
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lieber  ein,  neues  Chromogen  ftus  dem  PflaiuwiirAieh  ^). 

.   Von   Dr.  J.  Piccard, 
(Joitfn.  f.  pr.  Gh.  93.  369), 

In  dmi  BUttknospen  von  Popolns  monolifeta,  P.  nigra  and 
P.  pyramidalis  kommt  neben  eineui  ätherischen  Oel,  einer  gelben 
jiarangen  Materie  und  Balicia  ein  Stoff  tox^  der  d«rch'  eon.  Sehwe- 
febdnire  nnd  durch  kaustische  Alkalien  schto  goldgelb  gefilrbt  ^rird 
ond  mit  Basen  eben  so  gefärbte  Salze  liefert.  Der  Verf.  nennt 
denselben  deshalb  Qvr^fmmöMte.  Zur  Darstelhing  derselben  wurden 
die  weingeistigen  Auszüge  der  Knospen  mit  Bleiessig  vermiflcht, 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  der 
Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  nach  der  Entfernung  der  Es- 
sigsäure und  des  Salicins  durch  Waschen  mit  Wasser ,  wieder  ge* 
löst  und  nochmals  mit  Bleiessig  versetzt.  Die  vom  Niederschlag 
getrennte  Flüssigkeit  schied  nach  dem  Behandeln  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  und  längerem  Stehen  ein  weisses  Pulver  ab ,  das  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurda 

Die  iwie  Chrysinsjäure  krystallisirt  in  £ut  vMlig  fiurblosen, 
dünneB,  zerbrechlichen  TafelUf  sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in 
Aether  und  kaltem  Alkokol  wenig,  in  heissem  Alkohol  leicht  lös- 
lieh.  Conoentrirte  Schwefelsäure  und  die  freien  Alkalien  lösen  sie 
leicht  mit  schön  gelber  Farbe,  in  Baryt-  od.  Kalkwasser  ist  sie  sehr 
wenig  löslich,  nimmt  aber  beim  Vermbchen  damit  dieselbe  gelbe 
Farbe  an.  Durch  rauchende  Safpetersäure  wird  sie  anfangs  gelb 
gefUrbt  dann  volbtändlg  zersetat.  Sie  fällt  Eisensalze  schmutzig 
grün»  ihre  ammpniakalische  Lösung  reducirt  weder  Silber-  noch 
Kupfersalze.  Durch  Bteizooker  wird  sie  aus  ihrer  alkoholischen 
Lösung  nicht  gefällt ,  Bleiessig  erzeugt  einen  leichten  Niederschlag. 
Chlorkalk  färbt  die  Löauhg  bei  gew^Shblicher  Temperatur  gelb, 
beim  Erwärmen  orange.        '  '. 

1)  C  =  12;  0  =  16.  .  . 
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Die  Analyse  ergab  die  Formel  OiiHbOs. 

Du  cht^yiAuaürj  KaU  bildet  feine,  eebr  leiobt  lösliobe  Nadeln, 
das  Amimoiiialo^aU  kngieUge  «bs  kleinen  NftdeLohen  bestehende  Mae- 
sen.     Beide  Salze  wurden  nicht  analjsirt. 

Das  Bar^t$ai0  läBst  aittii  nicht  durch  Kochen  der  Sttuie  mit 
kohlensanMia  Baryt  gondern  dnrcbi  SSogiessen  einer  nedenden.. al- 
koholische Ghrysinsäurelös.ang  in  überschüsaigea  Barytwasser  -cir- 
halten.  Der  gelbe  Medeiechlag  höUte  nach  dem  Aniiwaschen^  Ko- 
chen mit  Tielem  Wasser  und  Trocknen  die  Zosammensetzai^ 
CiiHTBaOs. 

Der  Verf.  Terrnnthet,  dass  zwischen  der  Chrysinsäure  und 
dem  Chlorophyll  eine  Beeiehung  stattfinde,  da  die  Pflanzentheile 
die  grün  werden  sollen  und  nur  wegen  lichtmangek  ungefärbt 
blieben,  dieselben  Reaetionen  wie  die  Chrysinsünre  zeigen ;  ^,so  z.  B. 
die  Kartoffelschossen,  die  sich  im  dimkeln  gebildet  haben,  deren 
Spitzen  allein  grtln  werden,  welches  gerade  der  Theil  ist,  der  al- 
iein anch  durch  Schwefelsäure  und  Alkali  gef&rbt  wird.'* 


TJaber  die  Oazmiiui&ure  ^). 

Von  C.  Sehaller. 

(Bull,  de  ]&  Boc.  ohim.  Dec.  1864,  414)/ 

Zur  Reindarstellung  der  Carminsfture  wurde  der  wSssrige 
Auszug  der  Cochenille  mit  essigsaurem  Blei  und  etwas  Essigsäure 
ausgefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  zer- 
setist,  die  tom  schwefelsauren  filei  abfiltrirte  Losung  ^noi^lräihlfl 
mit  esrigsoorem  Blei  behandelt  und  das  Bleisalz  wieder  mit  ftAiwe- 
feisäure  zersetzt.  Die  Fällung  wurde  hierauf  noch  ein  drittes 
Mal  wiederholt,  darin  das  Bleisalz  mit  Schwefdwasserstoff  zerlegt, 
die  abfiltrirte  Lösung  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Bdm  Concentriren  der  Lösung 
schieden  sich  warzige  Krystalle  ab^  $e  unter  dem  BCfkroskop  be- 
trachtet, sich  mit  einer  gelben  duröhrichtigen  in  hexagonalen  Ta- 
feln krystaHjsirtaii.  Sabstanz'  rerunreinigt  zeigten.  Diese  gelben 
Krystalle  waren  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  konnten  deaiialb 

10  =  13;  0«  1«. 
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leicht  von  der  Carmin^ihitb  :^btt«uit' Weräen,  abef  dli  eje  «ich  nur 
in  "ge^nger  Menge  geUldet  kattea  tind  an  der  L^&.aiü%  rasch 
sMiJBetitftoa  und  sdnmirB'  vmdohi,  ^konntlMi.  d&.^adiehi.^.alul7gil^ 
werden«  .       • .       / 

Die  mit!kakdm  Wässeii.yiKti  diesem  SryslaUiQn  getrenatd  Car- 
imnBäüre  irarde  im  Wasaerbbde  alir.  Ttockne ;  gdbraeht  und  .1^01 
absolatan  \Aiköhal.  oder  Aether  umkryMaUifiirt.  Sje  i»i  in  Alka^ 
hei  sehr  Wdit/ia  Aether  wenig  Idaliofa  undt'IuTiUiIlifiirt  ans  Aß^ 
1k»t  in  wamigon  Qrnppen«  die  einer  runaralig^B  fiaul«  ähnli4b 
sehen.  Die  Analyse  der  so  gereinigten  Carminsänre  «»gab  die 
Formel'  OsHioQb,  welche  in  der  Mitte  awisohett  dea  beidta  von 
Scbttt7.«überger  ao^eatditen  F4>^rtnelb  CsHaOa  and.  C^HsOi 
Btebt  und  sioh  von  deh  eretereu  naV-iun  .H^O  ontersoheidei.. 

Ans  d«r  ZasamiRehsetznng  der  carminsaarBin  Satse  folgte  d^Bft 
die  Säure  BweibJasifleh  i^/aie  bildet,  neu tmle  und  saure  Salse. 

'  Das  Nabönsaia  wurde,  dureb  Zii£»te  von  alkohofiBehem  Na- 
tron zu  dar  Lösung  det  QstmExisfture  in  absolutem  Alkohol,  als 
Niederschlag  erhalten,  der,  nach  dem  Waschen  mit  absolutem 
Alkohol,  aus  Wasser  in  Warzeo,  wie  die  Carminsäare,  krystallisirte. 

Der  Verf.  hat  den  Hatrimgebalt  in  dicireia  Salze  durch  Er- 
hitzen mit  reiner,  geglühter  Kieselsäure. bestimmt  und  empfiehlt 
diese  Methode  zur  Bestimmung  der  festen  Alkalien  als  eine  sehr 
genau  und  leicht  ausführbare. 


Ü6her  di9  Xänwirkung  voii  salpetrigsaurtoi  KffU  auf 
Niükellösiiilgen  bei  Oeg!enwart  von  Kalk»  Bsaji  ociw 

GMxontittii. 

Von    Prof.  O.  J^j.  Erdmann. 

(Zeitsohr«  Ufjud.  Chem..m  Iß/k).     / 

Nach  deia  Angaben  v^n  Fischer  (Phgg.  Aöä.  74,  477)  ist 
das  8al|)etrig^atite  Niekeloiydkali  eine  fa  Wässer  •  zieäilioh  Meht 
lösliche,  in  kleinen  brSvnlieh  rothen  OetaMem  kr^talUgtretide 
Verbindung,  deisttmatiz«  ^erlXleung  die^Saheff  ^  oder  über- 
haupt  zu   einer  Mischung   von  Nickelchlorürfösuag  :  uad  salpetrig- 


aaf  Nickellösangen  M'  Qegeiuj^avt  Von  JCeOky  Bäryti  ocKer  Strontian.      lil 

si^iirettKali  — n  Ohlorcalcinm ,  so  UUet  sieb  sofort  ein^fülb«)' kiy- 
BtaBiiliBGher  Riedfar^Uag^  der  in 'kaltem- WaBfAr.i  sehr  aebirar,  in 
hassein  leicht  mit  .grüner  Farbe  löslich  ist;  Dit  ebne. ^ZJäsallg 
scheidet  bei^i  Erkalten  langsam  einen  Theil  des  An%elösten  iii 
Qestalt  eines  gelben  Pnl\rers  ab,  welcbies  nnter  dem  Mikresköpe 
aus  «tnrchsidhtigen,  gdblicfaen  OctaSdeni'beeldit. 

Dem  Kalke  Umt  gleioh  wirken  Baryi  mid  Strontian.  )  Die 
Farbe  der  so'  gdtitteh  Verbin3iuigen>  besoadera  des-  barjFthaSigen 
NiederseUi^'s  iMihefar  nykhgelb»  als  die  dttKattDitcvbiadiuigL  Aas: 
h^sen  XiOaffi[ig«n  •  erhttt  man  mikroskopisehe  Eiystalie^  WüHU  «nd  • 
Combinationen  derselben  mit  Octagderfittchen. 

•  Ea  folgt   hieraos  'dass  die  ansgezAichnete^  Methode  dbr-Xren«-!. 
ncmg  ^D  Kobalt  'nnd>  Nickel  mit   salpetsigsanvemJKail.mnyi^ann' 
aägewmnd«  werden  kam,  -wenn  die  Lösung  AM'  ton  K«Ik>.'Ba]rpt^ 
nsEid  Styöntiansaizen  isi.  •    •    ' 


^Yo^  F.  J^eil{st^4n,     ..,    .      .„,.,,_.:    ,,.., 

(Nachrichten  d.  Ifgh  Gesellschaft  d.  Wssensehaftw  sv  Göitiagen  1664^  dlM). ' 

Chiozzi^  hatte . zuerst  durch  Zerlegen  des  Salicylsfturechlori- 
des  Qiit  Wasser  eine  Säure,  von  der  Zusammensetzung  der  gechlor- 
ten Benzoesäure  erhalten.  Später  beobachteten  Limpricht  und  v. 
iTslar  die  Bildung  einer  CMarhenzoesäv/re  durch  Zersetzung  des 
Chlorides  der  BenzoSschwefelsäure. '  Es  fand  sich  aber  merk wür- 
^gerweise,  dass  4icse  Säure  in  vielen  l^unkten  vök  äer  'däure 
Chiozzals  verschieden  Vari  Diese  Beobachtung  wurde  von^e- 
kul^,  Kolbe  und 'Lautemann  bestätigt  und  namentlich  gaben 
die  letzteren  Chemiker  dem  Produkte  Chiozza's  den  Namen 
Chlorualyhäure  um  an  die  Entstehung  dieser  Säure  aus  Salicylsäure 
zu  erinnern.  In  einer  gemeinschaftlich  mit  Dr.  Wi  Ihr  and  aus- 
geführten Untersuchung  erhielten  wir  durch  Zerlegen  der  ikaeo- 
amidodracfflsäure  mit  Salzsäure  eine  netie  Saure  CH^ClO^,  die  i^ich 
von  den  beiden  obigen  wesentlich'  unterschied.  Wir  bezeichneten  sie 
deshalb  als  ChlordracyUäure, 

.    l)C  :5=.X2:0  z;j  16..       ..,.    '.•..*/.-■.,.:'.  '.       .•  . 
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EiidlUeh  war  ee  Otto  ^elungeii  durch  Zei^legen  -der  dU^rhip- 
pursänre  mit  Balziäure^  sowie  dusch  directes  BehanAela  der  Ben- 
zoMfore  mit  Sdssäiufe  und  chletsauxem  Kali.Sänren  G^H%10> 
darzastellen,  die  indedsen  yiel&ch  von  der  Säure  Li  mp rieht  und 
y.  jUslar^fl  abvdchen,  und  welche  Otto  dafaer  |;eiieigt  tehien  fftf 
identisch  mit  der  Säure  Ohio e 2 a*g  bu.  erklären.  Doch  sprach 
sicli  0  tto  nicht  bestimnit  über  die  Natur  seiner  Siiuren  auSi 

Bedenkt  man^  .dass  ausser  ia  den  AngeftihrtiMi  Fällen^  lioob 
bei  mehreren  andeken  Beaktionen  verachiedene  CUorbcttioäsäüren 
erhalten  worden  sind^  so  ist  die  Verwirrung  in  dieeein  Kapital 
gross,  und  es  musste  in  hohmn  Qrade  wünschenswerth  erscheinen, 
alle  amf  die  yerudiiedenste  Art  erhaltenen  ChlorbenzoSsäucen:  ^iner 
vergleichenden  TTntennidiung  au  unterwecfen,  um  die  Anai^l  d^ 
isomeren  Säuren  C^HKülO^  auf  eine  möglidist  kleine.  Zahlt 9fi- re^: 
dnciren.  Die  Versuche,  welche  Dr.  F.  Schlun  deshidb  hierüber 
ausführte,  haben  in  der  That  das  gewünschte  Resultat  geliefert, 
indem  es  ihm  gelungen  ist  alle  diese  Säuren  bis  auf  drei  bestimmt 
von  einander  verschiedene  Formen  ^urück^führen , '  ^Hese  3  Säu- 
ren sind  ChlareiUmSosäure  (ktis  Bento^Bäure),'  ChlorBalylaäure  (aus  Sali- 
cjkänre)  iind  CIhhrdraeißäättre  (D^yat  df9r  ^itre^ri^jbäure).  ,, 

Da  es  bei  diesen  Untersuchungen  auf  die  Erkenntpiss  der 
feinsten  Unterschiede  ankam,  «o  wurden  alle  Beobachtungen  durch 
unmittelbares  Vergleichen  angestellt  Wir  stellten  uns  zunächst 
reine  Präparate  der  3  isomeren  Säuren  dar  und  VQi;glichen  damit 
dann  die  bei  den   verschiedenen  Reaktionen  erhaltenen  Präparate. 

OdorealyUäure,  .  Kolbe  und  Lautemann  geben  fUr  den 
Schmelzpunkt  dieser  Säure  140^  an,  KekuU  fand  137^ 
Diesen  Schmelzpunkt  fanden  wir  auch.  Das  Jf^alksalz  ist  in  W&s- 
ser  sehr  leicht  löslich.  Es  hat  die  Formel  C^H*ClCaO«+  H*0. 
Die  reine  Säure  mit  Wasser  erhitzt,  schmilzt  zunächst  zu  einem 
Oele, 

CSdorhemoSeÖMff  (aus  Sulfobenzoesäure).  Liinpriqht  und  v. 
Uslar  fanden  den  Schmelzpunkt  dieser  Säure  bei  140^  Eolbe 
und  Lautemann,  aber  bei  152^  Diese  Abweichung  erklärt 
sich  durch  Anwesenheit  einer  kleinen  Verunreinigung^  wodurch 
die  wiederholt  gereinigte  Säure  noch  gelb  erscheint.  Die  obigen 
Chemiker   geben    übereinstimmend   an,    dass  es  ihniBn    nicht   ge- 
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Inngen  ist,  diese.  Sftiire  volBrommed  ireiM  sstt  erialVen.  Sehr 
leicht  erreicht  man  ,aber  dieses ,  sobald  -die  Sfiure  durch  Papier 
snblimirt  wird  (näeh  Art. der  BenaoMkure).  Man  erkfth  dann 
ein  blendend  weisses  Produkt  von  lö2^->--158*  Schmelsptinkt. 
Die  SMnre  schmilat  nicht  nnter  Wasser.  Ihr  Kdksala  ist  t:^ 
G^H^ClOaO'+lVsH^O  1  Theii  desselben  löst  sich  bei  12^  in 
8^,7  Theilen  Wasser.^ 

'  {JdardtaeplBäm'e  snblimtrt  in  fleknppen  mnd  nicht  in  Kadeln, 
wie:  die  beidea  yorigaD«  Sie  schmilst  bei  386^  Ihi^  Kalk- 
sah  ist  s  C7BH}iCaO'+lVtH^.  Wie  es  scheint  entsteht  die- 
selbe Sämre  beim  Zerlegen  des  Chlorides  der  '  OsB^efcykäiure 
mit  Was^r. 

GdarimMoiaäuirs  aas  Diasoamidobenzoteänra  nach  Glfiesü, 
leigt  den  Bchmelspunkt  15^^  ikr  Kalhmh  wAr  es  C^H^K:!aO'+ 
iVsH^O,  1  Theil  desselben  l(Me  nehi  bei'12«  in  ^^4  Tlm\4  in 
Wasser.  DieBftare  ist  denmach^,  ^  wie  schon  Griess  vermufliete, 
▼ollkommen  identisch  mit  der  SSnre  ans  BenxoösehwefelbSüre. 

Chiorb0mio9täitr6  am  Chkrhippwnäia/i^.  Wir  verdanken  das  von 
uns  i>enätste  Material  der  grossen  Gflte  des  HermDri  B.  Otto 
inOreifewald*  Dies  rohe  Gemenge  ron  MonoM  tad  Diii^hlorhippur- 
säora  warde  annäehst  mit  Wasser  behatidelt  am  die  weniger  lös- 
liche DicUorhtppiirsänre  mtfgliehst  abanscfaeiden.  Die  noch  sehr 
unrein»  Monoohlorhippursänre  wurde  dann  -  in  ehier  Retorte  mit 
Salaaänre  gekocht  and  die  überdestilfirte  Säure  wiederholt  aus  Was-- 
ser  nmkrystallisirt,  dann  in  das  Kalksiü^  umgewandelt  und  dieses 
so  €)ft  umkrystalfisirt)  \m  die  daraus'  abgeschiedene  Säure  einen 
Constanten  Schmelzpunkt  zeigte.  Dieser  ergab  sich  zu  152,5^.  De# 
Kalksalz  war  C^H^GlCaO^  {-iVsH'O  und  die  Säure  mithin  voll- 
kommen identisch  mit  normaler  ChlorbensoSsäure*  t—  .  Es  wurde 
▼ersucht  aus  reiner  Chiorbenzoesäure  wieder  künstlich  Chlorhip 
pursäure  zu  erzeugen  und  einem  von  Herrn  Prof.  Meissner 
mit  grösster  Bereitwilligkeit  zur  Verfügung  gestellten .  Hunde  wur- 
den deshalb  12  Gr.  reiner  Chiorbenzoesäure  eingegeben.  Es 
stellte  sich  aber  hierbei  das  unerwartete  Resultat  heraus»  dass 
diese  Säure  unverändert  durch  den  Harn,  wieder,  abgeschieden 
wurde. 

Chiorbenzoesäure    aus  Benstoisäure,      a)    dhrch   Bebandelii    mit 
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Sal^ftor^  «a4.ch1p^Mttesi  Kali  üAÜh  Otto;  Dw  durch  wMbb* 
hoHfß  ]LJ19|kl79tl(UisireI^  Biad^  aa  Kalk;  UmkryüaUisiieä  dm  Kalk^ 
saUeß  ßofaliesslicb  ypUbooiinen  v^ine  Säure  Aeigte  skk  durahatis 
idqntiapli  mit  n^irmiiler  .Cfalo^beozoöstture.  b)  durch  Behandehi» 
mit  Chlo|(^|J]iJ$9|ing4  Auch  hiier  wurde  sohUessüdh  leiaeOhlctben^ 
%o«toäu^  erh#tf»n.  .Die  Binwirkttng  des  GUoitaal^e  gM  aber 
sehr  leicht  weiter  und  man  erhält  dann  viel  <  BieUbrbanadädäii«^ 
c).  dur<ih  Belumdfilu .  jnit:  Ai^töifttosupeceUbifid.  Aje^^valent^  Men- 
gen 9ßnsi9!Q8äu]:e  tuncl  Antimonmiperohforid  wiic^ao  geaiengl  und  gs^* 
linde  erhitzt.  Man  erhielt  unter  »tairket  SalEiiCQrieeiitt^kkduiig  «in- 
dUiwflft«Hg«avOel,  das  beim*  Eiiudten  evstarrteb<  Mit /vBfdVtnster 
Salzsäure  Übergossen,  löste  sich  die  grösste  Menge  des'AntflMonB^. 
der  Rapkstniid  wunde  in  Soda  geltttt.  nid  die  LöüttigriitiNb  Salz- 
säure«  seMli  Dfir  ÜTiedecachlag  tiafeMa^ .  scUos  liack!  ehmiHlilpeia: 
UinktT^talliairen  reine  OhlbrtaewoMUire. 

Pmrtib  Behaadeln  der  Ziv^hUtäurä  mit  OUorkldk.  hatt^ 
SteAb.ouae  eine  GblorbenaoM&are  etkaÜMi...  Bei  Wiedetholbn^ 
Sjwier Versoebe  £Miden.wir  alle  Angahea  deeselbeA^bealätigL  >  Die 
leicht  >  «n  ndnigendle  Säure  erwiea.  sich  als  vöHkottmaa  ädeoftisofa. 
mit  mnMÜbHi'  CiwbeiisoMui««  OUge  VeihiQcke  erlauben^  usm  k« 
demaUgemetnenijBchhisaey.dasa  tßemi  miu  €hlarbm9QMtuPi  mm$  Bmk- 
zoä^w(iß .  Qidm*  meiner.  h4nM4äui'eU^&rnekn  Veririndmmff,  ^&  Bc  Hippniv 
säure,..  ZimtHtslUiire)  äargtMU  wird,  tmim  :imm&  ein»  mt^  dk9Me 
Säum  C70KilO^:  etkäik  Die  Isomeren,  dieses  Körpeito  entotoben 
nur  wenn  von  andevn  Keib»A  linegegimgen  .witod,  &j  Bc  aniei  Sali-* 
cy.lpäure ,  oider   vob^  der   mit  iMitvobeiiBoäsäuren  tsamesen  l^itaodv« 

Veber  einige  Ddrirate  der  Brenzschleilnsätirö  7* 

..     !    .     Von  F.,  Beiist ^iiL.^ 

(l^hriohtenia.  Kg;i.  GesellsohL  d.  WistensoMt  s«  GtoM^gen  1864,  13^) 

'  Die  BrenscBchlelmsfture  ist  m  vielfacher  HinsicTit  eine  interes- 
sante Säure.  '  Sie  ist  offenbar  der  Bepräseotant  einer  besonJern 
Reihe    organischer  Säuren,'   die    zwischen    der   aromatischen   und 

1)  C  —  12;  a«  1§. 
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FettaftvonElM  «tebett.  Wäbnasd  0ie  mi  m«iieli«ar  Hinsieht  sich  eng 
aa  die  €buppe  der*  orBttreQ- Säuren  anlelmtf  veioht  sie  in  andern 
Eigenschafton  ganz  bedeutend  von  denaelbeii  ab.  Obgleich  sie 
dtrti  Atome  flanarstoff  enthält  >  ist  sie  do^h  entaehieden  eine  em- 
htm»tke  und.  ematomfigs  Silupe.  Von  der  susammettgeseteten 
Anisaäure  abgesehen,  wird  sie  dadoreta  2uni  einngee  Beispiel  .die- 
ser Art'  An  BiteMSae  gewiiknt  auoh  notk  die  Breuaschleinisäure 
dneeh  ihre  laemede  mit  dev  .Brenrnnekantäur^,  die  tlbrigens  nur 
eine  aohiraahb  Sliure  iat  oiid  eher  als  eine  aidehy^dartige  SUMce 
(irie.  aaliofUge  Sftare  u.  a.)  aufiufaiste  ist.  Durch  die  i^er  mit- 
wtheilendee  Vesiaehe  -tritt  die  BreaaschleiBisIlBre  iu'  eine  gans 
bemetkemiirerthe  Beaiebiing  au  der.  80  seltenen  MeUähaäwr^  Geis 
hajdts  Vegtoathnng:  das Iktrfmoi  möehte  der  Aldehyd  < der  Brens- 
seUeimstare  sein«  ist' durch  die  Vezauebe  rou;  Schulae  und 
Sefawanert  TollkomUBen  beatfttigt  worden«  Diese  Chemiker  er« 
hidten  l»eim  BAandefai  desFurterols  mit SilberozydBrenischleim' 
sKiive.  Spiter  beobachtete  üitich,'  dass^Fuzforol  schein  beim 
blossen  Behandeln  mit  alkoholischer  Ealilösung  in  Brenasehleim» 
sfture  ttbeigehev  :•  F^rfl^l^^nlith  uqtoB  gleichzeitiger  BikLung  des 
Alkoholes  der  Brenaschleimsfture :  eine  Beaktion  die  yQllkoijamen 
übereinstimmend  ist  mit  dem  Verhalten  des .  Bittermandelöles  ge- 
gen alkoholisches  Kali.  Um  den  Alkohol  der  Brenzschleimsäure 
genauer  zu  studieren  ließe  Herr  Dr.  H.  Schmelz  Natriumamal- 
gam aufFurfurpl  einwirken  und  beobachtete  dabei  eiqe  sehr  hef- 
tige Reaktioor  Erst  nach  einiger  Zeit  entwickelte  sich  Wasser- 
stoff und  die  Flüssigkeit  schied  di^nn  auf  Zusatz. von  ßchwefel- 
säure  einen  öligen  Körper  aus,  der  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
und  offenbar  der  Alkohol  der  Brenzschleimsäure  war, 

Aeusserst  merkwürdig  ist  das  von  Herrn  Dr.  Schmelz  be- 
obachtete Verhalten  einer  wässrigen  Brenzscbleimsäurelösung  ge- 
gen Broiii.  unter  heftiger  Eohlensäureentwickelung  scheidet  sich 
hierbei  ein  Oel  aus ,  welches  durch  weiteres  Digeriren  mit  Brom 
wieder  verschwindet.  Die  im  WasSerbade  eingedampfte  Flüssig- 
keit liefert  dann  glänzende,  farblose  Erjstallblätter  von  Mucodrom-. 
9äitrß  C^H^r^O?,  rderen  Bntstehuag  durch  die  Gleichung  ausge- 
dräckt  wird:  ... 

<yH*0»  -f  2H«0  +  8Br  «=  OH^Br^O»  +  CO«  -f  6HBr. 

Zeltselffift  f.  Ckaa.  1865..  IQ 


t46  F.  BeiUt%ln,  Oieb«r  etiiige  Derivate 

Die  lifiiooi6^o«niS«»e'  ifli  «iae  idi#«Ae  SMuireii   SÜM' 
nidrt  leioht  dargestellt  weni«n,   dmrth  di«  -fiinwipkiiiig  te  Basea 
tretet»  tiefbre  ZM«et»ingeD  «in. 

Die  Einwiiirang  des  Gdors  aaf  BreazseUeimaitiure  dtl  dato 
gans  IbaUehe,  wto  im  efcen  bebchriebeaen  FiiUei  v  Jf «n  iMbttIt  hlme, 
scharf  a(iiBgebi4d«le  KiytUlto  tod  MueoMtmtäm^  Q^BKW^. 

Verglicht  man  die  Fonneln  der  MuotkromaAM  :C*lBA^Hi^ 
mii  MdUtlititurB  OB^OA,  so  ftUt^der  einfaeheZiunR&etthang:das^ 
Mlb^n  «e4oH  in  di«  Angern  Ddtcb  iVertanaehiuig  das-  Bwms  f^ 
g^d  Sauerstoff  taussr  es  nögüefa  seia,  dia  Mueobrcrtnallfiiie  iat  UMi 
Hthtäare  aa  Terwaadelo.  Bar  d^n  bis  jetat  Mrlftafi^  aaiersaehltatt 
ZersetzQog«»  d^r  Moeobromsttiire  trat  iadeoaaa  eiiie  Spahaag*  in 
aaderm  Sinne  eia.  Kacht  man  MacpbranalUiBa  mit  Aay,  so  fHlk 
aaoh  einiger  Zeit  kobleosanvo^  BaryS  md^r  and  es  aatwiekiait 
sieh  aa  das  LafI  entzfiadliches  At&m^AMtflMk,  Znglakh  eathftlt 
die  ilttssi^tft  das  Barytaals  einer  tfeaen  hrdmfaMn  Siairef  die 
wir  CboMnadiM«  aenaeat  Die  Beahtioa  .irenüaft  deamiach  naeb 
dem  ftehemai  i    i.  .       j  '!   : 

20*H«Br«0«+ H«0teC*H»0S-<J*i*Br*^v2C(>*if 3ÖBr. 

Die  CumoMÖnwe  Ist  ihrer  ZaSail)mebsetzuDgnä6h'1^6molog' mit 
der  Brenzscbleimsäure,  S!e  ist  aber  Entschieden  zweftasisch  und' 
dadurch  von  letzterer  sehr  wesentlrch  verschieden.  "iKine  ganz  an- 
dere Zersetzung  tiftt  ein,  trettn  man  Hucobrömsäure  einige  Zeit 
m\i  SUberoxyd  kocht.  D!&  heiss  flltrirte  Flttssigkeit  scheidet  in 
diesem  Falle  gl&nzende  Kryötallnadeln  eines  lÖilb'brsatzed  aus,  wel-* 
ches  nach  der  Formel  CH'Br^Ag^O^  znsammeugesetzt  ist.  Die 
Entstehung  desselben  erkfSrt  sich  durch  die  Gleichung: 
2C*H«Br«Q»  +  2Ag«0  =  C'H»BrUg»0*  +  CQ^  +  Agfir  +  H^oi 
At^s  dem  Silbersalz  Usst  sich  durch  Schwef^lwa^ser^tofi^  dif) 
freie  Säare  gewinnen.  Dieselbe  aers^et^t  ^cl|  beim:  Kq(;|^e^  fnit^ 
Baryt,  nach  der  Gleichung:. 

O'H^Br^O*  ^  C^H«0* + C«pBr  +  CO«  +  SOIB^ 
Httter  Bildung  von   ilawimäßkr^     Die    oben    beschriebeae  Eerset*: 
auqg   di^r  Mueobromsäase.  durcb  Baoyt   sdmint  also  die  endttoh» 
Zersetzung  derselben  auszudrücken.     Bei  der  Einwirkung  voaSiU 
beroxyd  bleibt  dieKeaktion  aaf  halben  Wege  Slaheia  and  nUin  er 


UOtrdie  j)roifi|irte.(^j9U^i8QbeSMbir9  »Ui  em  io^aviD^diäfvoB Produkt. 

Ich  schliesse  diese  Mittheilnng  mit  der  AaMiilu»g.  einigar 
brenzschleimsaarer  Salze,  deren  .genauere  Kenntniss  wir  ebenfalls 
Herrn  Dr.  Scbmeirz^-rerdank^lii 

BrengsMeinuaute^  KaU  C^H'IiO^  divfoh.  Fallen  der  alkoboli- 
sehen  Lösung  desselben  mit  Aeth^n  in'  glüo^endep  Stchuppen  erhalten. 

Brmz9eKLeim8<n9n^  Natron  C^HfNaO^  weiAS«  Krystallschuppen, 
wie  das  Kalisalz  erbaHfn. 

.  J!r<)m|cAWMwfr^  '4ra2fe  O^^QfCaOf,  Moh .  ^m.  Troftki^ei)  fM»0r 
Schwefelsäure.  Blendend  weisses,  krystalliniscbea  P^il^rer«  •  Wi^ 
das  Kalisalz  erhalten.  • 

BreiMachleimsaures  Kupfer  P^B?(ixiQ^ -\^  nach  dem  Trock- 

nen über  Schwefelsäure.     Kleine  grüne  Krystalle. 

BreniuehleimsaiuireB  Bfoi  C^H^bö«  +  V^H^O.  Weisse  harte 
Krystälte,  'iti  kaltdm'  Wasser  Weitatg  iVisHch,  leichter  in  beissem. 


Heber  die  Zusammeo^tzooi;  des  Stauroliths. 

Von  Prof.  Kenngott   in  Zürich.  ,    ,,■:> 

•  i-  ^  •      '   '      (Joürfa:  f:  praißt. -Ch.  9B,  26T).      •' * ' 

K'achaem  die  vor  längerer  Zeit  "vom  verf.  ausgesprocheue 
Vermuthung*,  dass  der  Staurolith  iSisenoxyduI  enthalte,  dnrch  10 
von  Kammelsb'erg  ausgeführte  Analysen ^'best^tigt  worden  war, 
boten  diese  Annalysen  keine  Möglichkeit  eine  bestimmte  Formel 
für  das  Mineral  aufzustellen.  Die  Kieselsäure  schwankte  in  den 
weitesten  Dimensionen.  Auf  Wunsch  des  Verf. 's  hat  deshalb  Prof. 
Wislicenus  den  Staurolith  nochmals  analysirt  und  dazu  ein 
mit  der  grössten  Sorgfalt  ausgesuchtes  Material  des  Stauroliths  yon 
M<«ÄÄ'^<3Ätapitföe  W^l^aMtrin'  *68sk  betüyi.'^'  "   ^'^         '•  ' 

Die  procentischen  ^rg#biHS9Q  dieser  Analyse  sind  folgende: 


.' ) 


Kieselsäure 
Thonerda. 
Eisßnoxyd  / 
Eisenoxydul 
Magnesia 


\- 

2. 

27,95 

2*7,90 

.  &4^6  , 

.54,42. 

1  *,68  . 

4,90 

9,91 

9,96" 

2;8o  • 

■     '2,97    ' 

99,50> 

100,15. 

10* 

148  Hago  Schiff,  Ueber  die  fimwirknng 

Unter    der   Annithme,    itlled   Bisen    sei   ttrsprlliiglicfa  als   Oxydvl 
vorhanden  gewesen: 

la.  2a. 

Kieselsäure     27,26  27,90 

Thonerde        54,26  64,42 

Eisenoxydnl  14,0S  14,37 

Magnesia          2,80  2,97 

99,04  99,66. 
Ans  den  beiden  Analysen  1.  nnd  2.  ergiebt  steh  ftir  den  Stauro- 
Hth  die  Formel 

K68i  +  8fcSi 
aus  den  beiden  Analysen  la.  und  2a.  aber 

B6'Si+&93i 
welcher  der  Verf.  den  Vonog  giebf;,  da  er  voransset^^,  daas  der 
Staurolith  nur  Eisenoxydul  enthält.      Shreibt  man  die  Kieselsäure 

hu  so  wfirde  die  Formel 

ä4Si+2£UlSi8 
resultiren* 

Die  Magnesia,  anfänglich  in  den  SCanroIithen  übersehen,  spä- 
ter bestimmt  und  bei  den  neueren  Analysen  auch  in  grösserer 
Menge  aufgeftinden,  vertritt  in  dem  wesentlichen  Eisenoxydul* 
Thonerde  Silicat  eine  geringe  Menge  des  Eisenoxyduls^  ohne  dass 
ein  bestimmtes  Verhältniss  derselben  aum  Eisenoxydul  sich  erge- 
ben hätte. 


üeber  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Amide. 

'  Yon^Rugo  Schiff. 

(Comptes  rendns.  60.  82). 

Wird  ein  Gemenge  von  trooknem  Amylamin  tnit  Önanth-  oder 
Benz-aldehyd  erhitzt,  so  bildet  sich  Wasser  und  man  erhält  Di- 
amine, analog  der  früher  beschriebenen  l^henylverbindungen  ^).  Das 

1)    Diese  Zeitschrift  1864,  564. 
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Mdm^Diamylmmn  ^HsaNs  ««NaJI^]^)^     sind   51%,   in  Wasser 

nnlösHch  und  ohne  alle  basischen  Eigenschaften,  ßd  erhöhter  Tem- 
peratur werden  sie  braun  und  destilliren  unter  geringer  Zersetzung. 

Das  Conün  erhitzt  sich  kaum  mit  Aldehyden ,  doch  wird  Was- 
ser ausgeschieden.  Bei  der  Eibwirkung  desselben  auf  Acet- Acryl- 
und  Önanthaldehjd  erhftit  man  sehr  schwere  Flüssigkeiten,  die 
sich  nicht  mit  Säuren  verbinden.  Das  Acetyl-  und  Acrylderivat 
bilden  Chlorplatindoppelsake. 

Behandelt  man  Önanihol  mit  trocknem  Ammoniak,  so  fin- 
det eine  beträchtliche  Wfirmeentwickelung  statt,  es  wird  viel  Was- 
ser gebildet  und  mau  erhalt  dastti^e  Tti&nanÜipUden'Diamin  CaiHisN« 
=sNs(€7Hi«)8,.  analog  dem  Hydrobensamid  N»(€7H6)8«  Dieses  Amid 
verfaiiidet  sieh  weder  mit  Säuren  noch  snt  Metalldiloriden.  Es 
ist  dureh  seine  grosse  Beständigkeit  ausgeaeichnet,  da  es  bei  ei- 
ner Temperator  von  aber  400^  ohne  Zeraetamng  siedet  Es  bräunt 
sich  bierb^i,  liefert  aber  keiae  dem  Amarin  analoge  Base.  *-«*  F«h 
IßtaULehyd  wirkt  in  derselban  Weise. 

Versehiedene  andere  Amide  wurden  noch  in  ihrem  Verhalten 
au  Aldehyden  geprttft  und  immer  eigab  sich  das  Besultat^,  dass 
sämantlieber  typische  Wasserstoff  der  Basen  mit  dam  Sauerstoff 
der  Aldehyde  als  Wasser  austrat  und  duidi  die  awdbasisdieo  Beste 
der  Letateren  vertreten  wurde.  Auf  diese  Weise  gebea  die  Alde- 
hyde ^n  neues  «nd  sehr  bequemes  Iffitteil  ab  die  Anxalil  der  freien 
typischen  Wwaerstofiaiome  n  bestimaieB.  Diese  Beaktion  ist  der 
Eiawirknag:  der  Alkoiholbvomlde  oder  Jodide  vorxuziehen,  weil 
bei  Letzteren.,  für  jedes  einaelne  Wasserstoffatom  die  ganse  Ope- 
ration wiederholt  werde  rnnss,  wihrand  man  dasselbe  \n  smm»  Ver- 
suche mit  den  Aldehyden  erreicht.  In  vielen  Fällen  wird  man 
selbst  die  Anzahl  der  freien  Wassersto&tome  durch  einen  einfa- 
chen vdhimetriifchen  Versnob  bestimmen  können,  wenn  man  reines 
Önaatkal  anwendet  und  sieh  ^einer  in  ^CC.  getlieiltea  Bürette 
bedient«  Man  setzt  da«  Önanthol  der  schwach  erwärmten  Base  au, 
so  lange. sich  noeh  Wasser  abscheidet. 


150  Rudolph-Piitif}  Uidb«r«(nitte' Derivate 

,    ^       TJe|>er  einige  DeriTa^  dpa  2Xll)ei»ylii^)v     .    a 

Mitgetheilt  ypn  Rudolph  Fittig, 
Fei  meinte  Untersuchung  ^  DipSen^k  Hniiiwto 'M'^Mf'WM 
weitere  Verfolgung  einiger  inter^santer  Zers«tzun|[€;^  y^ne^I^tmi, 
weil  die  erhaltenen  Producte^  theils  nicht  im  ZuB^n4e  ^bfplpLter 
£ieinb^it  dargestellt  ^  wer4e?i  konnten^  liheils  iiber,  wie^z^^Pj.  das 
Qibromdjlphpn^jfi  so  beständig  waren,;  dasf  sie | der J^.iiwir]i^pz^  der 
angewandten.  Reaffentien  den  grössten  Wider^ta^d  ^nt^gep9f(z^n. 
Eine  ähnliche  Indifferenz  zeigen  die  meisten  penYata  defi.Mutte^: 
Substanz  des  Diphenyls,  des  Benzols  ^  wäh;rend  im  AUj^^Qi.ipieiif 
die  analog,  zusammengesetzte!;!  Derivate  des  hoi:ftolQ|;«Q  'jL'^uol's 
weit , leichter  angreifbar  sind      Es  lag  nun  die  Yepu^thung  iiahe^ 

d^fls  jsuc^  .di^  Y9i?^  .T9laol  jdAigvjriHiäe.  Dibct^gyl  ^^j^^j  4«r>Ui|tQiw 

dnehiing.  w^äniger '  HibdernisBe  entjgegenÄetiten  wtii<ete,  ali  das 'f)i- 
pUenyl  iUhd  icb  T^raülasste  deshalbHertrnBtud.  Bt^lÜMgMA^Slw^ 
setzun^sproducte  dieset  KohlenwigiBerfttoff^s  nifaer-  zu  Hfttenii^en.: 
<  Das  Dibenzyi  ifwrde  aaK  dieielbe  Weite  «Auti  Miiitto«l4«ftoluolv 
^a  das  D&phto7]  duBiBronnbe^ot  dargestellt;  '  Mei1twtird%<orWei9r 
eignet  sich  das  Monobromtoluot  tf6i  «^teoi  niohl 'sb' ^t^'Mra^' 
viAldieiCidttTTerbindoiig*  Bei  wieddrhoHen'  nii«  d«r  gy^dMm  6org^ 
£t^.  ausgeftthrtbn  >¥erfaneheb  !Bnird6n  aiis^  t«llcH9(tidig:  rdttetii  B^i*«^ 
tMvol.  nur  MPJFerhJfcfeniHwiilfcsiy ^getfage  Qttäntitfltan  ^tofl  Dlb#ttiiyl 
iuib«ii  giMBsea  MeMgedl  aMvlidob  siadluders  nicht  kijfiaQUrelidw 
Ndbebpuodvett  ^rhaiUAft,  «wlUirdttd  da8>Ch]ortolilol'irofoft  eiüe  vbiobi) 
liobe . Antbeale  lieferta.' '  In'lkMS  der  Bigensofaaftea  desr  Dibim^^ 
z(fXfl  .köaiien'  wil-  dia-Angabett  Tbn'C«iiniBtf«rö  vmitWo%(ti  toIV-' 
dläadig  bttStüigeiL/  Ea  imtk'sohQidetttkii  vom  D^teyl  dadlwdl^^iaM< 
efriAtis  Alkohol  in  «pnudifrvolten';'  gp^&um\  oft  mehr  alsttöUladgeiil 
Spiebsan  krTstalfitipk  J^n  IN]di«iyI/ ^ktystdlbirt  •  onteir  j^ 
Umatttpden  stetig  ia  Biätterii.  .   i    :     >    >  •'   ^  '  i         > 

.  SauobendB  Sblpetetsttore  fverv^Andelt'^da»- Dibeni^  'flUio& 'in 
der^Kälte  aater  heftiger  BesdMQ  inl  zwei  'ii(fnitt»e'Mitl»rir«A)iiidiiii>- 
gen,  w^lcbe  diawk  Krystidlisiren  ans  AyK>Itol  geti^eni*  werfaa  U^ 
uea.  Akis  dar.  heias  gesättigten  Lösung  scheiden  t«cb  at^rst  lacn^i 
feine,  etwas  gelblich  gefärbte  Naddn  veb  DMtit<Mbmtfi  OpJSLii^^%y 
1)  C  =  12j  0  =  16. 


«fcs  dti  iii  AUBokol,  selbst .  ia  isiedbudem  schwer  loAUfk,  i»  W«00er 
^InMtKoh^  in  Aetheir  jiai  CUorofom  MffiohtdvJöQlkh  aind  illld  bei 
14&'^1W^  4KkBeUea.  Bete  VetodluiMen  d6r  ]k(Qtli^]«ite  /  ait« 
4er  >  diesetijVerblnihing;  byeMUunit:  ist^  edhtidet  «ich  eipe  tiiMiefe 
Verbindung  meistens  in  gesckiioiiteseiii'ZasttAde  4k  Baveb  ittehrr 
nttJigee  UnkkTtiWliBiiai  UWst  tioti  diaeeU^rei»  edbeltfmv  ^  Sie:  kry- 
BUäS*a  inkhinan,  8ehi^ feinen^ bei  74<^^76<>  schnfcelsieiideii Nudeln^ 
ist;  iibev  bcksFer  in/ ghteb 'iCxjstoUen  zh' erbaltefij.  da  sie  gtoase 
NeigiMgi  hat^  ndi  «oient  flOBfligp.ahinBeheidte  «nd  dann  ssn.ieiaer 
barten  Snterpb  idhäinepden  Bbsse  au  entMren*  Dla.did«e>Vec- 
biaitnng'  idiesdlbäSiBUiMmaibeteung  wie  des  DiiftitrodibbilBjrl  besEtet^ 
nennen  vir  wb^ModmärodibmmyL — DeaDibdaajl  vieAält  sieb  dem* 
nacb  gegen  rauchende  Salpetenritate  genaa  ae  wie  dae:  Dipbtojrl 
und  es  gelang  eben' so  W«bdgy  Wie  bei  dieaeiik  etnö  HoooaitKtover- 
Undniig  daizndtellbn. 

Beim  Blebanddn  mil  Zinm  nnd  conä  Sda^änüe  geht  das  Vi- 
dttediben^l  m  J^iam&hdibenaifL  OiiJlatiiWi)^  flbelr^  w«lchea,  niloh. 
gehöriger  Reinigung  dnrcb  UrnktystaUitireii  aus  awdendem.  Wtoseiif . 
in  ausj^eambnet  flehönen«  Ufenddnd  weiaslNii  stark  gllattftiden 
BUNtohen^  kiystaMiairt.  In  tfcalliaBft  Wässer  ist  Ae  Base  faat  ^hlils- 
Hebt  int  Alkohol  leieht  iMlieh^  aie  adMslM;  bei  1820. 

Dqa  sUssMiM  Btd»  der  Base  Gli4au(NH»)t«8HCa.  kiyaMlisirt 
in  Uehisnv  iatbfoato  in  Wasa^r  und  Alkohol  sehr  laicht,  lasU^hepa 
Kryjtalleiii;  ifcüin  m^n  in  Sbt  JUanbg  der  BiM  itf.veirdftiiatet 
SalasAuffe  vomidhtig  contenlrirte  Salaffiiur6..hinzn(%t^  Auf  Zh- 
sal»  #«ki  PMinchleriA  an  dir  iiliisxfgeB  L9s«ng  d^  aslas^nren  Sal« 
aeä  sefceidäb  Bieh  mA  koitser  !Ml  dasi«alindopvelsah  CiiHiB(NHa)«g 
IBeifiMCh  iii'e^br  httbsobanifgbhildeMi^  eoneeai&tocb  ¥€vei«fgteii 
NadaUi  ab,  die  aber  duitih  ^WJaser  .Sebon  bti  gew^holicber  Tem- 
pesatnr>MDsaUt'ited  iii  iin  teannes^  läehA.  kiystidliiiisohes  Puly/er 
veHrandalt  weiden. 

;•  Dis  «MMA^otir^^  Ad»  iGt4lIu(Kas]t^&Hs04'  eehvdet  ;stch  aua 
derhifsa.gSBMigtaisljMnig  aU  eiil  wi^es  klystiÜlHiisehes  Pittjkm 
ab.  Es  ist  in  Wasser  ziemlieb  ><sobWiMr,i..ftbsr  beitreitem.nifAt  >so' 
seUm  lltaUeh^:ane  daa.Miie9fbbani«.Bao«i^ 

Das  oxahaure  8dUs  Ci4Hi8(NHt)s,  CsHsOi  entsteht  al8„iv;olurs 
■uhösa^HiedunnUag,  ytmam  die  Löamigidea^^  aALesaiuren  Sidaei  mit 
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oxfthaürem  Ammun  reneizt  wivdv    Ee  ist  in  WaaBor  venig  Ifteliok 

Wendet  man  freie  i0xaliätir&  a«,  so  -bildet'  oeh  xiickt  «aforft 
ein  NiedeMdilag,  aber-  aUmäUig  sekeidet  neh'  ma  mtMB  Sala<ia 
größeren,  gut  «oflgebildeteii;  piismatiseUeB  KiTirtalleii  kh^  Welcliei 
in  Waseer  ebenfalls  sehr  eelnrer  IMkk  n^ 

'  Das  pJu>sphcr9ttur4  8ak  igt  ein  in  Wasaer  wenig  iSttidbef  Nie? 
derschlag,  den  phosphoraanres  «Natron  in.  der  LöBungi  des  saliämh 
ren  aalses  erzeugt.  Dag  chpom$aHir$  Bäh  krTgialligicC  beutVer- 
migdien  der  LöMmg  dee  galaganren  Salzes  mit  .saurem  chspinsau* 
ren  KiJi  in  aiemlicb  sebwievig  IfisUöbenf  goldglaUbeni:  stark  glän^' 
zenden  Nadeln,  welobe  rieh  aber  in  der  Eitissigkait  schon  iiaeh 
gana  kürzer  Zelt  irieder  ssem^taen  und  in  ein  braiinesy  ?äe  es 
scheinti  amWphes  Palvar  lO^riMea.  "■ 

«Das  isodinürbdibeaa}^!  wird  doreb  Zinn-  und'  SalBSimre  ebjsn«. 
falls  in  eine  Base  verwandelt,  aber  diese  ist  so.  Ididit  veränderHohi 
und  geht  so  schnell  in  eine  thieerartige  Masse  über,  dasa  es  trotz 
mehrmals'  wiederholter  Bemühungen  nicht  mißlich  war^  sie  oder 
eins  ihrer  Sahse  in  reinem  Zustande  zii  gewinnen. 

Mit  Brom  rerbindet  sich  das  Dibenoji  leicht  nnler  Bildang 
von  Bromwassersto&änre.  Je  naeh.  der  Mengis  das  angewandten 
Broms  erhält  man  eine  einl^h  oder  zweKaoh  gebromta  Verbindung. 
Das  Mbnobramdibeneyl  CiiHisBr  ist  bei  gewt^fanlieher  Temperatur 
eine  fiirblose  Flüssigkeit^  dte  ünier  0^  kryetallinisdi  erstarrt  mnd  ohne 
Zersetzung  deslillirt  werden,  kann.  Ihr  Siedepnnct  liegt  tiber  320^ 
ihr  spec  Gewicht  wurde  bei  9^  >»3  IfilS  gefonden.  Sie  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  nernüch  leicht  lösiidi:  Das  DUrmn* 
dibeMtfi  CiiHisBn  ist  in  Alkohol  weit  sdiwlieiiy»  lösüdh^  ak  cKe 
Monobromverbindung  und  krystalliiävt,  diomusm!  kleinen,  Uianflend 
wessen  untersetzt  flüchtigen  Kryalallea,  Ae  bei  ll^^'— 115^  schmel- 
zen. Alkohofisobes  Ammoniak ,  so  wie  alkoholische  XitaiBgen  Ten 
essigsaurem  Kali,  Jodkalium  und  Cyankalium  wiilLien  heim  Er- 
hitzen  in  zugeschmolzen^n  Bahren  aitf  140^-^lwVanf  Au  Di- 
bromdibensyl  nicht  ein.  Bei  allen  Versuchen-  war  keiav  nacbif eis- 
bare Spur  ron  BromkaMnm  entstanden.  :      ,     i     . ' 

Die  flüssige  Monobromverfaindnng  sdieist  leichtar  zebetahär 
zu  scdn. 

Ueber   diese   Zersetaungen   und  einige  andere  Derivata  dea 
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Dibeiiayby  itiH  dareii Stvdram  H«T  Stelling  aagenbHefelidi  noch 
beaebäfiigt  ist,  veiden  wir  splUer  Mitdieihiftg  maehMv 


Heber  DampfdichtoDu 

Von  J.  ±  Wanhlyn, 
(Phi)o8op^  magaz.  [4].  Vol-  29,  111.  F«br.  1865J.  ,.       . 

.  Die  Beobaohtong  D  e  v  i  1  ]  ^t ,  dam  f  Ah^-^  860^  Aanhorak 
und  SidoMIXlra  nntor  WUrmeentwiekkuig  vistbiiiden  (B.  laS)  findet 
dfac  Yotl.  nicht  k.  WldenfMrmch.  mit  dein  gQgenw&digiheviBcben- 
daii  Aosl^btan. :  Paa.  Dempidichtogesete  Tedaingt  niohi«  dass  diä 
bei  der  Siedehitze  des  QueckBilbers  entwickelten  Salmiakd&mple.vfl^ 
Ug  ans  Ammoniak  und  Salzsäure  in  unverbnndenem  Zustande  be- 
stehen. Das  IGttel  aus  der  Dampfdichte  von  NHs  und  HCl  be- 
trat 0,93  während  Deville  und  Troost  für  die  Dampfdichte 
die  BslmiiiL  bei  M^^  1,01  fnf^n;  Es' ist  daher  eftileudhcnd, 
dass  diese  Oase  einigen  tnrarietitMiBaltraiikdampf  enthalten  konn- 
ten und  durch  eine  einfache  Bechj:iUQg  findet  mai:^,  4^8  <^e  Oase 
dem  Gewichte  nach  aus  17,27o  NHiCl  und  82,8%  NH«  -f  HCl 
bestanden.  Bringt  nian  also  NHb  und  HCl  bei  360^  zusammen, 
so  wird  •  etwa  njär'V«^  Wärme  ::frfli  werden  köanen^  welche  bei 
de^  totelen  .VetJkiadnng. gebildet  idvd. 

■>  Ddr  Verf.  gladbl  Aiebl,  dass  bei  dem  letaten.  DeTillVscheh 
Venmehe  NHs  ondHOl  wieklidi  die  Temperatiur  des  QuecUilber- 
daailtf es  aatoeboMü  konnten.  >  Bei  der  €(eBdwindi|B[fcdtv  mit  weK 
eher' <d]€f -Gase  die>>8piräifo.dartsh0Miraten9vikaan  jeder  Onfaikomili- 
m^ler  des  Gases  höehstens  2  faia^^  4  Secunden  '  Wuig  in  der  Spirale 
veAliebea  aein.'  Diese  Zeit  kann  nnmtlgUcfa  hinreichend  gewesen 
sein,  dSe  Gase  -^ois  20P  a»£  360^  an  erwimen.  :  Der  InhaH  des 
Kelbens  war  14K)  i»s  200  C.C.  .Während  einer  Sekuilde  str5m*- 
ten  14  U.C.  QaiB  Unein  und  naeb  10  Sdranden  war  also  der  Üi« 
hau  daa  Kolbens  erneuert;  Deville  bennitate  ein  nur  rektive 
Vea^leicKe  feuhsiendes  Luftthennoraeter.  Da  die  Gase  eDAkh'  den 
Kalben  nit  der  QesckiFiadigkeit  Tom  7bi$  14  C.C.  in  der  Sekunde 
durehstir(teteB,  ist  es  xweiMliaft,  ob  dieTcHiperatvr  imianern  des 
Kolbens  wirklieh  360^  betrug. 


)M      L.  Pebal  u.  H.  SainU.GLMV»  OjBTilie,    Ueber  das  Verhalten 


.  .  .Ml«  itfeib'T.h«.n!jcIiiBh  Appaimtti  UuBMilnek  «ioUi.U«iietEWbiJ 
peratordiffereaate  tmobkUiBlir  terknmf«,  läber  DiffveiMii  vony4ßfi 
wie  sie  Deville's  frühere  Versnche  ergaben,  h&tten  unmöglich 
dabei  übersehen  werden  hönnen. 

Der  Verf.  findeti^E^ld^  d#Hft  D^vItli^V  Einwarf,  beim  Zu- 
sammenkommen von  NH3  und  HQl  (im^TI^fi^' sehen  Versnche)  btie- 
ben  die  Gase  unvermischt ,  unbegründet  ist.  Than  aerschellt 
das  innere  Geft/sä  duröh'  Anschlagen  an  clie  'Wainä  des  äusseren 
Qksnihn^.  ü)id  bitn^libduroh  n«ttiwendig  dieOlibii  ift^Beir^ng. 
Da  jiun  tOiedBea  deiAdvsauti^  am  olMMien  Sud«  deS'iBMafea  «taf*« 
tott, -diesdbu^iiAwnel*  sohhenei»  ate  A»wo«iak  iü,  do  «pridkl  «todi 
dbsevUinstaiidjiSu  £htii8ten  Than's^  4^t  ge|^ei»*lhu,  wtol>8«iiU^' 


.r; 


ü^«r.  da».Y(whalt|Bii^^s  Jfoliniipui  iui4  äfft  ßf^lasdänx«. 

'    *     Von  i.  Pehal  nnä  B,  Saint eÖlatre  beiülte,       '  ' '^' 

(Bullqitin  de  la  AQciftc.  chi^k.  4e  Parif,  1365.  ß..48).   .  ,'  .   .      | 

Die . Vei£  xtMhtaa  die  Moiger  dcütf  diirch  EMhUm  auf  d%Qf^ 
innerhalb  seines  Dampfes  sersbisten  Bldmiakp  ttt.betVmnieoo.  Zi(. 
diesoBi  >Zivieek#i  wuvba  end^  Bfavaie  QäeeksiftaB'  ]n.i6in6njD6npf- 
dieiitdüMbeii)  gAnslit.,  dessen  au^^efB^Ä  Bjtea  jJtiMr  > Wassefer 
titoafate  un4  «d^wr  ^toteüet»!  die>  sicb.«lnfB'  evkmmhiimi&tki3m^^ 
autefangäJl.  .  .iDpr.Kalbea<  wwrAs  SfliuMten  iai^p  d«»  iDittspfiMl. 
d^:4M«nBen  QBecksilbera  aasgeaetfet^  fbeb^ettttrakate  .«kb'4ftY. 
bei  inohi  hnt.kom  Gatv-  Mmdcm.  csf  tratv  sogar  eine!gBiM|fe.  Ab- 
ao4»tite  ein,  «tahrsahefaiMi  bedingt  diiadi  eifieaUeioM  BicUudi^ 
aikilAft.  :  Dei»  -entapBechead  wurde  b€li>  Utitersiichaag  dea  UMt^Uri 
ioiiJlea  aiM  kkine  Manga- OhloB^packiBilb^  ;   > 

'-  .Sie  YerfjwiedodboHdn  dea  Versuch  in  .da«  W«ttB^  :d«li  ffo 
borfaoMäkr.  Giaii^Undtfif ,  an  wdelna  Mkü  vfaiitikaiB  BäHatai  .|^V 
lödiflk  waren»,  ; in.^btoi*  (QBMcstfberdaäqiflbäfU  evUtai:  wündei  :Iilt 
dflrib  O^rUndferffwaiNfe  ^^la^deMlb^  «igAte*  und.'«  darcli  dia.BttbriM« 
ein  Strom  trockner  und  reiner  Salzsftnaet  gdetat.  .INliiäi  avaiflftiC^ 
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dtg&Ak  Ji^taMien  kMirt»  kein«  6{mr  Wassrntüff  av^cfangbn:  wit^J 
4e»  ttfaft-die.l^ehilddie^ifrisg«  ahkxiqiiodLsiAer-War  aoob  gorineßr 
«M  iia  I'tttsieii  Yktht^k',  i^etibar'  ddrd^'^di»  bwnleiini  ikbnlihiia 
t^  llMift',")(#{l^'#flh6Jhi>  (' Atif  die^boü  'gesttfto  iPrt^  gAAti^^UU^ 
Sk^'iüigdiUilllten  VWtruebe  i^e  Antwort,  aib^bowksen'  Ävd\  i  6^ 
bei  d«^>  die  'g&lfestto«  auf  QoAoksflber^kefii^  Wivkiii«  «ktthtir 

,.♦  w..  ..  '.rn,  -r'     :,.  ■    '  .'•'    ,    !•    ,-1.    !    •  ..  • /.    •.-.  •   •    •'    }     '-f     •   -1  V  •-.. 

..»  -...  ••  t.,  ;.  .  :  :  ^    ..••    :    ,  :         .....       :.  ..,..  .    ,,  .;, 

Vfll>«ii  4ie,Atciiitii^emMl  die  Theorie  der  Atomioilijlb, 

,    f  .    ,  (Compteß  renduß.  T-  60,  174)u. 

Das  cbemiagke  Atotn  i«fid  Molekül,  rnüafen  dtr^pge,  v)i>ii>ji|^t^ 
aikfiIi8okda>MoIekäi,aBtQMohi6d0n  airerden»  .  Daa.irelfi^tiv^  G^wicbt 
da«  SataKan  Ui  durah. rokgnuaaha.Qßtiraeh^uilKW  «uf  der:  Zyawi 
iMnaateiuig  uAd  (deii.üinaelz«io|peQ  d^selban  <ateaNtt»a^  i  ViellßiG^ti 
stimnMittfeba  chenSaobeii'EwikaiieoMdiit  den.GefriqbtwieQg^:  daip 
Körper  überein,  die  sieb  bei  gewissen  pbysikaliscb^ii.JEirPcbeimia«. 
geu.  ab  ein  Qaas^  .Verkalfcea.  .Niabts.bajwmt.ühngeu»  die  Notb- 
waiidji^kail  jtiiiab.  aakbeA  jUdl^r«si9fiilf«i^  -  imd  ,  dlps^  :U«^n4^- 
stiüiiaaqgi:  kaitt  dabar^aHoh  aioht  alar  .¥<W  vf^nhemn,  festi^tebend 
i^^awneii.'^evdMLi  Datraiiftfollrt  «1^«.  daaa^i^ai^  d^  MoIqI^u- 
liMHätiokb  aiakt  piiiiiklalbav  «Qaflbr.Paaipfd^^       oi^ißßf  «P^fHfi^ 

wiaiiMni  ;M<)btr.  meb^^  «itid  Auah.  biiNr.iibaiaiÖQbei  Orltndei  au^a^ 

,.  ^  0)6  sp^cifisohe  .  Wttiwe]'baatehA.  «u^  2.Tbieilen.  ;  JE%fk  Tl^ail 
erhA^t,:4ie.lahaiidiga.iK]tAft  d«  Bc^ingu^  dß¥l  V^^tl^i Qf4.]2^ 
wjrkl!.  dia  pt^ba]iaehea>£l«Qh0iaai»gWy(^lirm/^.  T^viiioi)« .  Aic^* 
49bi^»g.  %r^9*rpr.y  D^anatidartf  yallbriogl  wfj.Arb^iV  m  Innqrfn. 
4ar  .tfolakilte,  ar  erbebt, dii9  labandi|;a  Kraft  dei:  aU^qislijischea^E^ 
wegangan  im  Innern  der  atonustiscbeo  Gruppe  (der  Mol^kM/a)«. 
Cüeae«.  Tbail .  dar.  apao«  WArm^  0iitgelik;  dar  ^«jfcaliaol^Q^  i^ßeob- 
acbtitAg» .  «r  .rargif^aadtt  die  wahre  obemiaab^  Vw^ff^ngt  und  bai 
wiiMr iuMf^balbigawisq^r  (xraitaen  di^  jah^iiab^ii  Wkkaogan.  . 
. ...  Anh  «»igen',  allgiemaiii^n  BatiiaAtQwb&I  A>l||l^f »  d^as;  bai  den. 
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Gwen  derjeDig»  ThaU  der  spec.  Wärmen  wdob^r  blos  wuf  BesobUUi« 
nigiuig  der  nolebilaiito  Bewofnng.  verbrandit  wir^i  oiuiUriU^pii; 
ist  von  der  Natur  n«d  dem  Qewidite  der  K^lektlle  und  daher  £Br 
Qatmolekttle  deraelbe  itt.  Ebenso  kann  man  aanabmen  hi»  da« 
Oegentluil  bewieaeii:  ist,  dass  dec  andre  Theil,  weldier  snr  BeseUeiir 
nigong  der  atomistiscdieii  Bewegungen  verwandt  wixd,  nnabhünfpg 
ist  von  den  Atomgewichten  und  derselbe  ist  ftir  aUe  Atome.  Die- 
ser Thal  ist  daher  der  Anzahl  der  das  Molekttl  susammensetzen- 
den  Atome  direct  proportional  and  die  Molekularwftrme  der  Gase 
wM  d8nii''alisgedrüekt  dureh  dierocmelH^ii^A',  wo'^n  ^An^ 
zahl  der  Atome,  M  die  Menge  der  vom  Molekül  absorbirten  le- 
bendigen Kraft  und  A  die  von  jedem  Atom  abeorbirte  Wärme- 
menge bedeutet.  M  ist  die  bekannte  Gonstante  ==:  0,41  und  A 
ergid>t  sieh  aus  den  Venuohen  zu  ungefthr  =  0,5« 

Obtge  Oleiehuttg  drückt  die  MolekttlBrwttrme'  bei  constanteu 
Dhick  aus  (spee.  'Wlrtike  bei  gleiohem  Yolunkeu).  Die  ^pee.  Wknne 
bei  constantem  Vo(ü«nen  ergiebt  sich  dann  as  n«A.  Dieses  ist 
der  Fotm  iteeh  das  schon  früher  reu  Clan si«8  und  Buff  auf* 
gestellte  G^eta.  '^ 

Dieselbe  Betracbtaog«weise  und  abö  auch  dieselben  Formeln 
wird  man  für  Flüssigkeitea  und  feste  Körper  anwenden  könuen,  nur 
ist  in  diesen  Fällen  der  Werth  des  Coeffieien«^  M  vÖlUg  unbe- 
kannt. Aus  der  spec.  WtnMe  der  freieu  Elemmle  läset  sieh  kein 
sicherer  Behluss  aiishen, .  wenn  mau  aber  erwägt,  data  die  Mehr- 
zahl der  festen  Kdrpei!'  scdehe  Molekularwätmett.  besitit,  dass  diese 
Wärme  bei  der  Diviiilen  dureh  die  Anaahl  der  im  Molekül  enthaU 
tenen  Atome  stets  dieselbe  Zahl  Uefem,  so  darf  man  wohl  aimeii^ 
men,  Abbb  bei  den  ^feeten  Körpern  M 'nahezu  »s  O  ist  odcar  was 
dasselbe  ist,  dass  hier  der  Theif  der  Wäilne,  welcher  zur  Ver- 
gfSseerung  der  lebekidigen  Kraft  der  Mölekidarbewegangen  verbraudie 
wird,  sehr  klein  (nicht  unendlleh  klein)^  ist, '  im  Verhldt#9S^  au 
demjenigett  Theile,  der  die  lebendige  Kraft  d^  Atombewegungen 
erhöbt. 

Wendet  man  Obiges  aitf  die  Elemente  an ,  so  verwandelt  sieh 
die  empirische  Begel  iron  Dulong  und  Petit  in  dn  nahezu 
richtiges  Gesetz.'  Auch  «iebt  man,  dass  sich  aus  den  spec.  Wär- 
men   nicht  die  Molehttlaigewiehte  ableiten  lassen*,   dass  die' spec. 
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Wärmen  nSeht  £e  im  Moldcttle  entinkeneB  Atome  anseien  üsrf 
nieht  emmal  beweisen,  dtM  das  Molekttl  der  yeraoliiedQneB  Ele* 
mente  aus  einer  gleiehea  Ainahl  von  Atomen  gebOdet  eei.  Nichts 
'  wiederspricht  der  Annahme,  dass  es  Molekttle  aus  eineih  einaigen 
Atome  gebildet,  geben  kann  (s.  B.  €d,Mg  .  .  .).  üoberlegt  man 
aber,  was  spec.  W&rtne  ist^  so  wird  man  sngeben^  dass  anch  diese 
Körper,  im  festen  Znstande  wenigstens,  mehrere  Atome  im  Mole- 
kttl enthalten. 

Nur  beim  Uebergang  in  den  gasfkrm^n  Zostand  trennen  sich 
also  £e  Atome  dieser  Körper  nnd  verhalten  sich  wie  Moleküle  und 
TOB  diesem  Gesiehtspunkte  aus,  erscheint  es  von  grossem  Inter^ 
esse,  die  speo.  Wärme  dieser  Elemente  im  GUssnstande  lU  ho* 
stimmen.  Sind  die  oben  entwickelten  Ansicht^  richtig,  so  wird 
die  spec,  Wärme  dieser  Oase  nahezu  a»  0,41  sein  müssen,  d.  1). 
die  spec.  Wärme  derselben  bei  unverändertem  Volumen  ist  =  0. 

Für  den  Kohlenstoff  ^äre  dann  noch  die  Annahme  zu  machen, 
dasa  das  Molekttl  desselben  Gruppen  enthalte,  gebildet  aus  3 
ehemisehen  Atomen,  die  so  innig  verbunden  sind,  dass  die  jg^nze 
Gruppe  sieh  gegen  Wärme^  wie  ein  physäalisches  Atom  verhält  ^^ 


Xrmwandhmg  der  Antfaranilfläure  in  Bensoteänre  ^. 

Von  Feter  Grieee, 

Ktirziich  ver9)ffentlichte  Versuche  von.  Beichenbaeh  und 
Beilstein')  beweisen  beinahe  -vät  Bestimmtheit,  -dass  dio -b^ g. 
Salylsäure,  —  sowohl  die  aus  CMorsstlylsäare  ieifs  die  aus  IHmso- 
Amidobenzoesäure ^]  dargestellte  ^  nichts  anders  ist,  als  gewChn- 

1)  Yergl.  WQrtz,  Le^ns  de  philos.  chim,  48. 

2)  C  =  12;  0  ==  16. 

8)  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  132,  187  u.  809. 

4)  Beichenbach  und  Beilstein  haben  in  der  dtirten  Abhandlung 
dieie  S&ore  stets  ab  Azo-AmidobensoeBsare  aufgeführt.  Ganz  gewiss  ist 
dieses  irrthumlioh  geschehen,  weil  ich  ausserdem  nicht  einsehe,  weshalb 
man  die  schon  so  verwickelte  Nomenklatar  der  Azoverbindangen,  dmt^ 
EinTahnmg  solcher  neuer  Namen  ohne  irgend  einen  Vorzug,  wie  auch 
die  von  Limpricht  in  seinem  Lehrbuche  der  org.  Chemie  gebrauchten 
sind  —  noch  mehr  verwirren  soll. 


1«66    Peter  Griess,  UebA'd,  UmlraBidlinlg  deD  Antbranilsaure  in  Benzoes. 

Kehe  Bubsoflsttnre)  deren  irabi»  pbytikaUsoh«  i%enNsltftfteii  .iniüi 
ein«  Spur  f itSBidartigi^ ,  dntclL  cliö  Aadyaei*  bnia:  nMliw>eiabfu(er 
Bdim^ngangeii,  -m'^o*  anffitUeader  Wekd.  iM^ldri  sind.  ÜAi^Iien- 
bmisii  und  Bieiis/Cein  Üalten  übesbapfi  iflieBsist^Dsleifeicvr  uMva- 
imrBeiMsoeMCiire  ftir  solttr.  ttnwlOirsohfimlibh.  H»dMAkm4&  [Sh^- 
sä/tue  ist  'eiB0;^eitere-Btiilia8:fttc: diese  Ansiebt.    '  .      .  .    -  >. 

iVib  ich  früber^j  getei^  babö,  lägst  sich  anö  ffbr  ÄntÜrti- 
nilsäure    durch   Einwirkung   der    salpetrigen    Säure   i6itte'  V^^rbin^ 

^ung.  von  Mr.Fomfi;^^^^^l^m{ip^ 

ABMikWm.  Vfifi  diese  In  Alkohol  MgelSüt  ttfid  üe' LömBg.kiatBe 
Zelt 'im  Soeben  ehalten,  so  tritt  eine  ZersetdUng  i^acLi  folgen^ 
äer'ffleichung  "Änt'  •'       '  .  '•  ■     ^      :  • ».  .-•  - 

4ie  ^9  erhaltene  Säure  CiHiOg  {st  nach,  genügender  Reinigung 
ebenfalls  mit,  giewöl^plieher  Benzoesäure  identisch. .  ,      .  ^ 

Job  iHdU.  biet  gel9g0OitUtb. ^oi])i  iioftthcem,  dim  :ipaa  i^  f^w 
FUlaHy  wo  e«''6ioh.'0m  die  JDfir»tetliing  4eir:.ilib>rmkl3äu¥idfl^  aua  den 
entsprechenden  Amidosäuren  handelt,  zweckmässig  vorher  eine 
Diazoverbindung  darstellt  und  diese  dann  durch  Kochen  mit  Al- 
kohol ^FsetzJU^,  ^e  JteÄCtioa  T^läuft.^f  -^^se.^^^fffß  ^e^  gJatt 
und  einfach  und  namentlich  kann  auch  die  Bildung  von  Nitro- 
säure  ganz  vermieden  weräea!  zi  fi. 

'  <^7Bto^£H2Ö4  +  02060=^  C7H6OV+  C8H4O  ^  %  if  SH2O4 

Sob«cef»)#äi;grQ-I,)i#- .  AiMph^l    9e|izo€^   Ald^y4> 

fspbenzoesäore.  8äu|:e    •  -    1       ,         >    , 


1)  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  117,  39. 


,/•■    / 


i  ■    '    L  "  '  •'  II-       '     »   •'•  '- 

tTeber  qba  jEunmoniakalisclie  Kupferc^pnür.  ' 

Van  Ä  ßchiif  und  -B.  B^cki.         '  ' 

'         *  (Cofflptes  rendus.  6Ö,  35j. 

Lall 6  91  and  beschrieb  vor  eiDi^er  Zejt^)  ein  viotetja*  Salz 
NH^Cy,2CuC7,  wöipWs  sich  mit  der  Zeit  ai^s  einem  kupferbade 
abgesetzt  hatte,  d^s  durch  Auflösen  von  Kupfercyanür  in  Cjan- 
kaKum^ bereitet  worden  wfur.  pa3  reine  Salz  soll  nachLalle|inand 
meist  seine  violette  Färbuq^  nur  einen(i  Qehalte .  an  K^p^eif^i»- 
cjanfir  verdanken,  welches  du^ch  Salpetersäure  davon  abgeschie- 
den werden  kann. 

Wir  hatten  Gelegenheit  diesea  violette  Salz  von  einem  glei- 
chen Ursprünge  zu  untersuchen,  kamen  dabei  aber  zu  abwf^hen- 
den  Besultaten.  tMe  Färbung  des  S^^zes  kann  nicht  vonKupfer^^ 
eisencyanti^  herrühren,  w^l  Letzteres  in  Saljpetersäure  unlöslich 
ist.  Die  saure  Lösung  enthält  Ammoniak  und  Kupfer,^  giebt  aber 
nicht  die  geringste  Reaktion  mit  ElisQnsalzen.  Der  weisse  Bück- 
stand ist  reines  itupfercyi^iür*  Das  violette  Salz  kr;^stallij9irt  un- 
verändert aus  einer'  lieissen  a^n^piviak^Usch^n  ^Lösung,  während 
Kupfereisencj^antir  hierbei  doch  zei;setzt  weipden  müsste.  Endlich 
ist  auch  die  Farbe  «des  Salzes  total  verschißden  von  der  de^  ^^P* 
fcreisencyanürs. 

Zur  künstlichen  Darstellung  des  viglettei)  Salzes  wurde  das 
Verhalten  d^s  Kupfercyanürs  gegen  Aiamoniak  untersucht«  Trock- 
nes  Kupfercyanttr  absorbirf  unter  Erhitzung  tfocknes  Aipmoniak. 
Man  erhält  ein  weisses  Pulver  von  Oufroaoniumcyanür  NGuHspy.  . 

Pieses  in  Wassisr  unlösliche  Salz  giebt  mit  erwärmten  und 
luftfreiem  Ammoniak  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  sich  lange, 
weisse  Nadeln  des  ammoniakalischen  Cyanürs  absetzen.  Man  er- 
hält dasselbe  Salz  durch  Kochen  des  Kupfercyanürs  mit  Ammo- 
niak bei  Luftabschluss.  Trocken  ist  das  Salz  luftbeständig  mit 
Wasser  oder  Ammoniak  befeuchtet,  färbt  es  sich  aber  bald  violett. 

Kocht  man  Kupfercyanür  mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt,  so 
wird  Sauerstoff  absorbirt.  So  wie  die  blaue  Flüssigkeit  sich  mit 
Krystallen  bedeckt,    lässt    man  sie   erkalten.      Sehr  bald  scheiden 

1)  Comptes  rendus  68,  760.,  diese  Zeitschrift  1864,  806. 
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sich  glänzende,  schön  violette,  dem  Chrom<^]orid  ähnelnde  Blätt- 
chen aus.  Diese  können  ohne  Zersetzung  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet  werden.  Die  Krystalle  bestehen  aus  Cuprosonium- 
cyanür,  verunreinigt  durch  eine  geringe  Menge  Cuprie(mmncy€Mür 
NjCuHijCji. 

Mit  Kali  zersetzt  liefert  das  Salz  gelbes  Kupferoxydul,  nur.  sehr 
schwach  durch  Kupferoxyd  geschwärtzt.  Bei  verschiedenen  Dar- 
stellungen wurden  Salze  von  hellerer  und  dunklerer  Farbe  erhal- 
ten ,  deren  Zusammensetzung  zwischen  den  jGfränzen  Ns^HtfCuGjgj 
20KrH8CuCy  und  Nr2H8CuCya,8NH8CuCy,  schwankte.  Ein  dunkel- 
violettes Salz,  das  sich  aus  dem  Kupferbad  abgesetzt  hatten  nä- 
herte sich  dieser  letzteren  Gränze.  Offenbar  verdankt  das  J^jnamo- 
niak  seine  EntstehuQg  einer  Zersetzung  der  Blausäure. 

"Wir  ghiuben,  dass  alle  diese  violetten  Salze  Gemenge  der 
beiden  Cyanüre  sind.  Ein  Doppelsalz  derselben  scheidet  8i<^  aber 
in  schönen  rechtwinkligen  Prismea  ab,  beim  Abkühlen  der  dunkel- 
blauen Lösung;  die  man  durch  anhaltendes  Kochen  von  Kupfer- 
cyanfir  mit  Ammoniak  bei.  Luftzutritt  erhält.  Die  dunkelgrünen 
Kry stalle  reflektiVen  sehr  stark  das  Licht  und  haben  die  Zusam- 
mensetzung NsHeCuCys .  4NH8CuCy, 

Zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  meist  ein  blaues  Salz,  da^  nicht 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  kann.  Es  verliert  Ammoniak^ 
wird  undurchsichtig  und  der  schmutzigblaue  Rückstand  entspricht 
nahezu  der  Formel  NsHeCuCys .  SNHsCuCy.  Beide  ^aIzo  gebeu 
bei  der  Zersetzung  mit  Kali  Kupferoxyd  und  -  oxydul. 

Iii  demselben  Kupferbad,  welches  das  violette  Salz  geliefert 
hatte,  bildete  sich  auch  noch  ein  weisses,  unlösliches  Salz,  in  ab- 
gestumpften monoklinen  Prismen  von  mehreren  Millimetern  Länge. 
Seine  Zusammensetzung  ergab  sich  zu  KaCy .  2CuCy-f-H20/ 


Vorläuflge  Mittheiltiiig  über  Cytisin  undLabunim,  zwei 
neue  Pflanxenbasesi  in  CytisuA  Labnnmin. 

Von  Aug.  Husetnann  und   Wilk    Martni. 

Die  unter  dem  Namen  ^fGoldr^gen*'  allgemein  bekannte  Zier- 
pflanze Cjtians  Laburnum  L.,  welche  wegen  der  zahlreichen  und 
gefthrlichen 'Vergiftungen,  zu  denen  sie  Veranlassung  gageben  hat, 
schon  länger  im  besonderen  Grade  das  Interesse  der  Toxikologen 
erregte  1  ist  zwar  mehrfach  Gegenstand  chemischer  Untersuchungen 
gewesen,,  aber  ohne  dass  es.  bisher  gelungen  wäre,  daraus  einen 
Körper  zu  isoliren,  auf  den  man  die  giftigen  Eigenschaften  hätte 
zurückführen  können. 

Nach  unseren  Versuchen  enthalten  nun  die  reifen  Samen  von 
Cytisus  Laburnum  ein  äusserst  giftiges,  stark  basisches  Alkaloid. 
Wir  wollen  dasselbe  CyHrin  nennen,  da  wir  es  auch  in  den  reifen 
Samen  von  drei  anderen  Species  der  Gattung  Cytisus  antrafen  und 
der  früher  von  Chevallier  und  Lassaigne  mit  diesem  Namen 
bezeichnete  Stoff  im  Grunde  nicht  viel  mehr  als  ein  Extract  im 
pharmaceutischen  Sinne  ist. 

Zur  Darstellung  des  Cytisins  wurde  der  wässrige,  zuvor  durch 
Ausfällen  mit  Bleiessig  gereinigte  und  dann  durch  Eindampfen 
stark  concentrirte  Auszug  mit  Gerbsäure  gefällt,  der  Niederschlag 
durch  Eintrocknen  mit  Bleioxyd  zersetzt  und  aus  der  trocknen 
Hasse  die  freie  Base  durch  Weingeist  ausgezogen.  Diese  wurde 
sum  Zweck  weiterer  Reinigung  in  das  vorzüglich  gut  krystallisi- 
reode  salpetersaure  Salz  verwandelt,  welches  wir  dann  in  wässri- 
ger  Losung  mit  überschüssigem  Bldoxyd  zur  Trockne  brachten, 
um  aus  dem  Kückstande  durch  Auskochen  mit  absolutem  Wein- 
geist nun  völlig  reines  Cytisin  zu  gewinnen. 

Das  Cytisin    hinterbleibt    beim  Verdunsten    der  wdngeistigen 
Lösung  als  farblose,    strahlig   krystollinische  Masse.      Es  reagirt 
nng^ynfti»   stark    alkalisch  und   neutralisirt    die   stärksten  Säuren. 
Es  lässt   sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zwischen  Uhrgläschen  un 
zersetzt  sublimiren.     An  der  Luft  zerfliesst  es  in  kurzer  Zdt. 

Von  den  einfachen  Salzen  krystalllisirt  das  salpetersaure  Salz 

Z«itMlmft  f.  Gh0B.  1866.  H 
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am  besten.  Das  salzsaure  Salz  bildet  mit  Platinchlorid  und  Gold- 
chlorid gut  krystallisirende  Doppelsalze. 

In  den  unreifen  Samen  and  Schoten  von  Cjtisud  Labumtim 
findet  sieh  ein  aweRei^,'  ebeilMb.  stark  giftige  Körper  ><lii«ch wach 
basischen  Eigenschaften«  Wir  nennen  ihn^  Labumin,  /  Er  konnte 
aus  dem  wässrigen ,  mit  Bleiessig  gereinigten  Auszuge  durch  pbos- 
phormölybdänsaures  Natron  gef&llt  und  iaüd  dem  fldcligön  Nie- 
derschlage durch  Eintrocknen  mit  l^dde  und  Auskochen  der 
trocknen  Masse  mit  Weingeist  gewonnen  werden.  Zur  Beindar- 
stellung fahrten  wir  ihn  zunächst  in  das  gut  krystallisirende  Platin- 
doppelsalz  Über,  zersetzten  dies  in  salzsanrer  Lbsüng  durch  l^chwe- 
felwässerstoff,  brtM^hten  das  Filtrat  von  Sch^efWpIatiii  mit  tiber- 
schüssigem  kohlensauren  Baryt  2Ur  Trockne  uhd  erschöpften  den 
Rückstand  mit  kochendem  starken  Weingeist:  — 

Beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  setzen  sich  grosse 
harte  Erystalldrusen  ab,  die  aus  äusserst  scharf'  ausgebildeten  di- 
cken klihorhombischen  Prismen  bestehen.  Sie  lösen  sich  sehr  Idcht 
iii  Wasser,  schwieriger  in  absolutem  Weingeist,  wenig  bder  gar 
nicht  in  Aether.  Sie  Enthalten  KrysUllwasser,  dias  bei  100^  Völ- 
lig entweicht:  Sie  verändern  Lackmus  nicht  und  entwickeln  schon 
in  der  Kälte  mit  Kali  Ammoniak.  Verbindungen  mft  eingehen 
Säuren  vermochten  wir  bisjetzt  nicht  darzüsteflän,'  aber  sehr  leicht 
wurde  ausser  dem  Platindoppelsalz  auch  das  Golddoppdlsalz  in 
schönen  langen  Nadeln  erhalten. 

Das  Laburnin  kann  kaum  zu  den  Pflanzenbasen  gezählt'  wer- 
den. £s  scheint  in  chemischer  Beziehung  dem  Asparagin  nahe 
zu  stehen. 

Ausführlichere  Mittheilungen  Über  das  Cytidn  tind  das  La- 
burnin behalten  wir  uns  vor.  . 

Göttingen  im' Februar  18&5. ' 
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lieber  einige  Keactionen  des  Honochloräthers.^). 

Von  A,  Bauer, 

(Siteungsb.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W.  In  Wien  1.  Dec.  1864.    Band  50,  1). 

Vor  I&ngerer  Zeit^  haben  Adolph  Lieben  und  der  Verf. 
gezeigt,  dass  es  möglich  ist,  durch  die  Einwirkung  der  Zinkver- 
bindungep  der  Alkoholradicale  auf  den,  Monochloräther: 

C2EU.C1I  ^ 
die  zwei  Atome  Chlor  dieser  Verbindung  durch  Alkoholradicale  zu 
ersetzen. 

Der  Verf.  hat  nun  unternommen,  Versuche  darüber  anzustellen, 
ob  es  nicht  möglich  ist,  die  zwei  Atome  Chlor  des  Monochloräthers 
darch  sauerstoffhaltige  Radicale  öder  durch  Sauerstoff  selbst  iEU  er- 
setzen. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  MonochlorUther  erwies  sich' 
folgende  Vorschrift  als  zweckmässig:  1  Pfdnd  rdner  wasserfreier 
Aethyl&ther  wird  in  eine  Wöuif  sehe  Flasche  gethän  uüd  während 
diese  ndt  kaltem  Wasser  gut  gekühlt  wird,  langsam  so  viel  Chlor 
durchgeleitet,  als  etwa  der  halben  berechneten  Menge  entspricht. 
Die  Flüssäj^eit  wird  hierauf  iii  einer  Betorte  im  Wasserbade  so 
lang^  destillirt  als  etwas  übergeht.  Der  Bückstand',  der  gew^n- 
lich  schwarz  aussieht,  wird  aufbewahrt  J  das  Destillat  jöd'öch  wieder 
wie  oben  mit  Chlor  behandelt,  dann  wieder  im  Wasserbade  erhitzt 
und  der  Bückstand  mit  dem  früheren  vereinigt  u.  s.  w.  Schliess- 
lich werden  die,  bei  der  Destillation  erhaltenen  und  vereinigten 
Bückstande  iin  Oelbade  destillirt  und  das  von  135—150^  C.  De- 
stillirende,  nochmals  rectificirt.  '  Verfährt  man  genau  nach  dieser 
VoMchrift,  so  werden,  wie  ich  mich  überzeugte,  nahezu  gar  keine 
über  150^  G.  siedene  Produkte  erhalten. 

1.  Zink,  ZinhuOrwm  uiitd  MonMilorätJier,  Zinknatrium  sowohl 
wie  gewöhnliches  granulirte^  Zink  wirken  nach  kurzer  Zeit  äusserst 
lebhaÜ  auf  MoBoahlorätkar  ehir- 

'   ffierbei'  werdeo  nur  wenige  flüchtige  Körper  grinldet,   da  die 


1)  C  =  12,  0  =  16.  2)  Sitzungsberichte  der  kais.  Akademie 

der  Wissonach.  46,  649. 
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Hauptmenge  des  Monochlorfttliers  neben  Essigäther  und  Chlor- 
ffthjl  (?)  in  eine  schwarze,  kohlige  und  harzartige  Masse  verwan- 
delt wird. 

Das  Zinknatrium  wirkt  auf  MonochlorKther  noch  heftiger  ein 
als  reines  Zink. 

JSsslgsanres  Natron  uiid  Monoehlaräther.  Das  essigsaure  Na- 
tron wirkt  sowohl  io  trockenem  Zustande  als  auch  in  alkoholi- 
scher Lösung  unter  starker  Erwärmung  und  in  letzterem  Falle  un- 
ter sofortiger  Abscheidung  von  Kochsalz  auf  Monochloräther  dn. 
£s  wurden  110  6rm.  (1  Aeq.)  essigsaures  Natron  in  Alkohol  ge- 
löst und  zu  dieser  Lösung  in  kleinen  Mengen  und  unter  bestän- 
digem Schwenken  und  Al^kühlen  des  Ballons  150  Grm.  (1  Aeq.) 
reiner  Monochloräther  gegossen^  hierauf  die  ganze  Masse  in  einem 
Apparate,  welcher  das  Condensirei^  und  Zurückfliessen  der  Dämpfe 
gestattet,  40  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Dann  wurde  der 
Inhalt  des  Ballons  abdestiliirt ,  das  Destillat  mit  Wasser  versetzt 
und  die  abgeschiedene  Flüssigkeit  mittelst  eines  Scheidetrichters 
getrennt  und  der  Destillation  unterworfen. 

Es  ging  anfangs  unter  100^  C.  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  Essigäther  über,  dann  die  Hauptmenge  bei  150^ — 160^  C* 
Ueber  160^  C.  zersetzte  sich  die  Masse  lebhaft  und  schied  unter 
Entwickelung  von  Salzsäuredämpfen  ziemlich  viel  Kohle  ab* 

Der.  bei  150^—160°  C.  überdes.tillirte  Theil  der  Flüssigkril 
wurde  nun  mit  verdünnter  wässeriger  Kalilösung  in  einem  zuge- 
schmolzenen Glasrohre  mehrere  Stunden  erhitzt,  hierauf  ^yjeder 
von  der  wässerigen  Flüssigkeit  gf^trennt,  mit  Wasser  gewa^heui. 
über  Chlorealcium  getrocknet  und  ^^stillirt. 

Der  Siedepunkt  war  nahezu  constant  bei  155^  C.  und  joach- 
dem  die  Flüssigkeit  dreimal  fractiopirt  war,  wuirde  sie.  der  Analyse 
unterworfen  und  führte  zur  ZusammensetzoBg.: 

CsH4.CtH60J^ 
CsH4-.   ci   r 

Die  Dampfdichtebestimmung  ergab:  6.S66,  bereclmet  5,29, 
Diese  Verbindung   ist   demnach    die   von  Lieben^}  kQnlich 
aus  Monochloräther  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  oder 


1)  Lieben.    Comptes  rendues  de  l'acad.  d.  sciences.  Aoüt  1864. 
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aUtohoütcker  Kalilösuiig  erbihlteniMi  V^rfainclaug ,  nm:  int  es  scb^^vie-. 
rig,  durck  dieae  BeaotioBea^)  diese  VerWadimg  rein  darzustellen. 
Die  rorli^gende  ZerseUung  idier  liefert  die  neue  Verbindung 
voUkommea  rein,  illa  eine  angenehm  rieehende  und  bei  155^  C. 
siedende  Flllssigkeit.     Nach  der  Gleichung  ^ 

CH4CI)    ^  .       Na    \   o_LÖiH6(^ 

Wie  aus  dieser  Gleichung  hervorgeljf t ^  so.  spielt  das  essigsaure 
Nf^tron  be;  diesem  Vorgänge  nur  eine  vermittelnde  Kolle: 

CÄCli  ^  +  C2H5I  ^  =  "^^  +  (iH4.C2H50|  ^' 
80  bedarf  es,  wenn  1  Aeq.  Monochloräther  mit  1  Aeq.  Alkohol  ge- 
mischt  werden,    nur   eines  Körpers,    welcher    diesem  Gemenge  1 
Aeq.  Salzsäure  zu  entziehen  vermag,    um  die  neue  Substanz  ent- 
stehen zu  machen. 

Der  Essigäther,  welcher,  wie  oben  gesagt,  ebenfalls  bei  die> 
ser  Zersetzung  gebildet  wird,  kann  sowohl  durch  Einwirkung  frei 
gewordener  Essigsäure  auf  den  Alkohol  entstehen,  kann  aber  auch 
einem  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichten  Hergang  seine 
Entstehung  verdanken: 

..[''•*0J0]+äg„|0+.Kt^ 

3.  Süberoajyd  und  Man&ehhräiher,  Monoehlorifither  in  kleinen 
Mengen  sehr  vorsichtig  zu  einem  Moleetfl  Silberoxyd  hinzugegeben 
und  die  Mischung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere  Stunden 

1)  Der  Verf.  hat  ebenfalls  schon  vor  mehreren  Monaten  diese  Zor- 
setxung  beobachtet,  theilt  aber  die  erhaltenen  Resultate  hier  nicht  mit, 
da  Lieben  seine  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand« bereits  veröf- 
fentlicht hat  n.  seine  Beobachtungen  mit  denen  des  Yerf.  im  £Iinklange  sind. 

Er  erwähnt,  dass  er  bereits  mehrere  Versache  gemacht  habe,  um  ans 

dem  Körper  c^El'^CI^I^  ^°™^  Zinkathyl  den  Körper  c*H*C*H*^!^ 
darzustellen,  ohne  dass  es  bisher  gelungen  wäre,  diese  letzte  Yerbindmig 
so  rein  zu  erhalten,  um  die  Analyse  derselben  zu  veröfifentlicben  und  ihre 
Eigenschaften  studiren  zu  können. 
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auf  100^0.  erhitet,  und  naeh  d«m  Aidbrechan  der  Bohre  der  Des- 
tillatlofl  unterworfen,  gab  däroh  haAüomrte  DestüSaüoa  «eine  boi 
158^  0.  siedende,  sanre  nnd  83.7  Fct  Chlor  enthaltende  Flüssig- 
keit und  AgiO  nnd  AgOI  blieb  anrttek,  doch  konnte  ans  den  Be* 
sultaten  der  Analysen  kein  Sehkiss  anf  die  Znsaminen6^zabg  der 
Flüssigkeit  gezogen  werden. 

Der  Versuch  wurde  mit  Monochlorither  wiederholt,  welcher 
mit  seinem  gleichen  Volum  Aether.yerdünnt  war. 

Zu  100  Grm.  Monochloräther  wurden  vorsichtig  in  kleinen 
Mengen  die  einem  Atom  Chlor  entsprechende  Menge  ton  Silber- 
oxyd gesetzt,  dann  in  ieinem  mit' einer  Kühlschlange  versehenen 
Kolben  mehrere  Stunden  im.  Wasserbade  auf  100^  C.  erhitzt  und 
dann  im  Oelbade  die  Flüssigkeit  von  dem  gebildeten  Chlorsilber 
abdestillirt. 

Das  erhaltene  Deßtillat  reagirte  stark  sauer  und  es  ging  die 
Hauptmenge  desselben  bei  150^—160^  C.  über.  Dieser  Theil  wurde 
nochmals  mit  etwas  Silberoxyd  versetzt  und  in  dner  zugeschmol- 
zenen Bohre  mehrere  Stunden  auf  100^  C.  erhitzt  BA  dieser 
zweiten  Beaction  wurde  eine  geringe  Menge  eines  sehr  flüchtigen 
Körpers  gebildet,  die  Hauptmenge  der  erhaltenen  Flüssigkeit  des- 
tillirte  aber  nun  bei  154<^— 155^  C.  über. 

Nach  dreimaliger  Fractionirung  dieses  Productes  wurde  die 
Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  desselben  vorgenommen  und 
die  Besultate  dieser  Bestimmungen  so  wie  die  sonstigen  Eigen- 
schaften der  Verbindung  ge«tatte|i  den  Schl^ss,  dass  dieselbe  mit 
dem  oben  (S.164)  beschriebenen  durch  die  Einwirkimg  dies  Alko- 
hols auf  Monochloräther  entstandenen.  Substitutionsprodncte  das 
Aethers  identisch  ist  und  dass  ihr  somit  folgende  Formel: 

CgHi.CtHöO)^ 

cgHi  ci   r 

zukommt,  ihre  Dampfdichte  wurde  gefunden  zu  5,515  ber:  6,29. 

Es  ist  übrigens  unzweifelhaft,  dass  diese  Verbindung  nicht 
das  einzige  Prodnct  ist,  welches  bei  der  Einwirkuj^  von  Silber- 
oxyd  auf  Monochloräther  erhalten  wird«  Die  Beaction,  welcher 
dieselbe  ihre  Entstehung  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf 
eine  ätherische  Lösung  von  Monochloräther  verdankt ,  wird  durch 
folgende  Gleichung  versinnlicht : 


des  Monochloiäthers.  1^ 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Siiberoxyd  auf  reinen  ^o-. 
nochlorfitder  acheint  fbrigens  nw)b  allen' Beobachtungen  Auch  idie-t 
selbe  Verbifidwg  z]Ql  ei^jt^tehen,  jedpch  bin  ich  nicht  ,iu  d^  tLage, 
^iiM  Qleichong  für  4^efie,  wie  es  scjieint  ziemlich,  complicirte  Be- 
a^tion  JUQ&ustellen. 

JSßsigsmi^  Süberoß^ydund.  M<m^lifpi'äfl^  Wenn  diese,  Vecr 
hiüdungen  ^uMunmengebracht  werd^^n^  so  tritt  ^^hr.  lebhafte  Beac- 
tion  unter  starker  Erwämiun^  ein.  Um  die9e,,Beaction  zu,  s^^dj: 
ren,  wurden  75  Grm.  von  reinem^  bei  J.40^— 150®  C.  im  Oelbade 
getrocknetem ,  essigsaurem  SilberogL74  fnit  der,  ^nem  Aequivalente 
eii^srechei|49n  Menge ,  ,d.  i,,65  .Grm.  Monochloräther  übergössen 
und  iu  eipem. .  mit  Kühlßcblange  , veraphenen  Kolben  10  Stunden 
im  Wasserba4e  auf  100®  C.  erhitzt  und  dann  im  Oelbade  ab- 
destillirt.  Man  erhielt  etwa  70  Grm.  eines  stark  sauer  riechenden 
und  ri^llgirenden  Destillates,  welches  von  70® --^200®  C;  und  zu- 
le^  i;9^r  Entwickßlung  von  Salzsäuisedän^pfen  und  Hinterlassung 
dn^. kohligen  Bückstandes  neben  Chlorsilber,  destillirte, 

Pa^  Destillat  wurde  der  ^aptiouirten  Destillation  unterwor- 
fen. 4^ntfmgB  destiUirte.  Eangäther,  dann  erhob  sich  dasr  Thermo- 
meter i^emlich  rasch  i;nd.  es  wurße  ein  bei  170® — ISQ®  C.  über- 
gehendes Destillat  aufgefangen,  dessen  Aaaljse  zur  Formel 

Es  ist  demnach  diese  Verbindung  als  Aether  zu  betrachten, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor,  ein  anderes  Atom 
Wasserstoff  durch  das  Badical  CsHsO.O,  das  Oxaeistyl,  vertreten  ist. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wurde  noch  durch  eine 
Damp^dichtebestimmung  geprüft,  zu  welcher  Substanz  einer  neuen 
Berdtung  verwendet  und  (wie  oben)  durch  Trocknen  über  Chlor- 
calcium  gereinigt  wurde. 

Sie  ergab:  5.829.     Berechnet  5.76. 

Die  Entstehung  dieser  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von 
essigsaurem  Silberoxjd  auf  Monochloräther  kann  leicht  durch  fol- 
gende Gleichung  versinnlidit  werden: 

c«H4ciJ^+  Ag  r=^^*+cgH4  a     r 
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Die  Oxacetyl  -  Verbindung  zersetzt  sieli  durch  Hitsee,  EHO 
und  H2O  vielleicht  nach,  wie  es  scheint,  Gleichung: 

äS''r°|o+^[i!o]-sr!o+''rjo+Ko.+H.o. 

Ämeiaensttures  Bldoicyd  und  MfmocTdaröJther,  70  Grm.  trocke- 
nes ameisensaures  Bleioxyd  wurden  mit  50  Grm.  Monochlor&tlie^ 
übergössen  und  in  einem  mit  Kühlschlange  versehenen  Ballon '  Iftn- 
gere  Zeit  im  Wasserbade  auf  100^  C.  erhitzt  Die  bdden  Körper 
reagiren  ziemlich  schwach  auf  einander,  aber  dennoch  wurde  WA* 
rend  dem  Erhitzen  Bräunung  der  Masse  und  Entwickelung  tou 
Salzsänredftmpfen  wahrgenommen. 

Bei  der  Destillation  im  Oelbade  wurde  die  sehr  starke  ssure 
Flüssigkeit  stark  zersetzt.  Die  grösste  Menge  derselben  destillirte 
bei  60^ — 70^  C,  dann  aber  erhob  sich  das  Thermometef  langsam 
aber  gleichmässig  bis  gegen  200^  C.  Der  Rückstand  verkohlte  un- 
ter Entwickelung  von  Salzsäuredftmpfen. 

Die  bei  60^-  70^0.  erwies  sich  als  reiner  AiMisensäiuTeSsaiyUUher, 
Die  hohen,  von  100^— 180®  C.  siedenden  Producte  wurden  mit  Was- 
ser gewaschen,   an  welches  sehr  viel  Säure  abgegeben  wurde  und 
der  unlöslich  gebliebene  Theil  mit  Chlorcaldum  getrocknet  und  des- 
stillirt.     Diese  Flüssigkeit  wurde   so  wie  die  der  bei  l%(fi  bis  ge- 
gen 200®  C.  siedende  Theil  des  Destillates  der  Analyse  unterwor- 
fen die  Zahlen  ergab,  welche  mit  den  für  die  Formel 
CgHd.CHO.Olp. 
C2H6    Cl      r 
berechneten  sehr  nahe  übereinstimmen. 

c2H4cir+  pb  r'^'^^'^^+cH*.  ci  r- 

Nach  meinen  bisherigen  Untersuchungen  kann  ich  mich  nicht 
mit  Bestimmtheic,  weder  über  den  Vorgang  bei  Bildung  des  amd" 
sentauren  Äthyläthers  bei  dieser  Beaction ,  noch  über  die  Entstehung 
des  E83%gäthers  bei  der  früher  besprochenen  Seaction,  aussprechen. 
Bei  diesen  Processen,  welche  den  Gegenstand  einer  späteren  Mit- 
theilung bilden  werden,  dürften  die  beiden  Atome  Chlor  des  Mo- 
nochloräthers  austreten  und  Säureanhjdride  neben  Säureätheni 
entstehen. 

Der  Verf.   gedenkt   den  Monochloräther    noch    weiter  au  uu- 
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.eraucfaen,  und  schiiesst  indem  et  Herrn  J.  Weinsierl  tbx  seine 
Unterstützung  dankt. 


ITeber  das  gechlorte  OhlorbenasoL 

Von  K  Limprieht. 

Bei  der  Einwiiirang  des  Hiosphorehlerids  auf  OMerbenaoji 
entstehen  vorzüglich  zwei  Verbindungen,  Phoiphoroxydelilorid,  und 
CtHsCIs,  wie  schon  Schisehkeff  und  Eosing  in  einer  1858 
Ter<)(ffiBntlichten  Notis  mittbeilten;  ausser  diesen  bildet  «cb  aber  in 
nicht  unbedeutender  Menge  CiHaGU  u&d  wahrscheinlich  noch  ein 
Product,  in  welchem  6  At.  Chlor  enthalten  tnnd.  Man  erhftlt 
diese  Verbindui^en  eehr  leioht,  wenn  gleiche  MoL  Cfalorbenzoyl 
und  Phe8|)horchlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180®  erhitzt 
und  die  Producte  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden. 
Die  Verbindung  CrHsCls  siedet  ohne  sich  zu  zersetzen  bei  216® — 
318^  die  Verbindung  QiBiCU  ebenso  bei  ^wa  250®,  die  an  Chlor 
noch  reichere  Verbindung  dagegen  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  etwa  300®. 

Die  Verbindung  CtHöCIs  ist  ein  wasserhelles  liquidum  |  das 
eigenthümlich  an  Chlorbenzojl  erinnernd  riecht,  bei  13®  daa  spee. 
Qew.  1,61  besitzt,  in  Weingeist,  Aether  und. Benzol  leicht,  in 
Wasser  nicht  löslich  ist.  Von  Wasser  und  Alkalien  wijrd  es  bei 
100®  sehr  langsam ,  über  100®  in  kurzer  Zeit  in  Salzsäure  und 
Benzoesäure  zerlegt»  —  Dieselbe  Verbindung  wird  bei  Behandlung 
des  Chlorbenzals  mit  Chlor  erhalten  ^  der  Siedep.  liegt  ebenfalls 
bei  216—218®,  nicht,  wie  Cahours  angiebt,  bei  235®— 238®.  — 
Ich  nenne  diese  Verbindung  gechlortes  Chlorbenzol  zum  Unter- 
schiede von  dem  aus  Toluol  bd  Einwirkung  des  Chlors  entstehen- 
den isomerischen  Trichlortoluol ,  welches  andre  Eigenschaften  be- 
ritzt* 

Die  Verbindung  €7H4CU  ist  ein  vollkommen  farbloses,  schwach 
riechendes  Liquidum,  von  1,75  spec.  Oew.  bei  13®,  weldies  auch 
nach  längerer  Zeit  nicht  krystallisirt  Es  löst  sich  in  Wängeist, 
Aeiher  und  Benzol,  nicht  in  Wasser  und  wird  von  letzterem  und 
Alkalien  über  100®  in  Chlorbenzoesäure  und  Salzsäure  zerlegt. 
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Dm  ii^hio¥iediUn'biMi>tj'^ThGh,  «eigi  das  folgoüde  Verhü- 
ten beim  Behandeln  mit  verschiedenen  Beagentiesiv  -    > 

lieber  Neurium  lässt  es  sich  unverändert  destilliren. 

Zinknatrium  wirkt  bei  gelindem  Erwärmen  heftig*  ein  unter 
Bildung  eines  bvauneft  harsigeiL  ^odoetea.  ^ 

Weingeütiges  KaUuinaulfhydrat  erzeugt  ein  schön  rothes,  öl- 
förmiges  Product,  das  m*cht  voü  Wasser,  sondern  erst  auf  Zusatz 
von  Salxsäoie  gef «llit  wird  laid  Mt  QueckaükcirMCTfl  «ine  ikilystal« 
lisirende  Verbindiing  fandet. 

In  trochmem  Ammamäkga$  .kann  et  «nv-erifaidert  destijlirt  wer^ 
den,  äthanscfae  Ammoöiakldaiiiig  iat  ntiaU  bei!  140?  ohne  JEÜMk* 
kung,  w&asriges  Ammoniak  z«rle0t  eadagiögeBibei  ISOf  in  Batk- 
zonitcil  und  Sälosäure«  '<        ,       ■  :  «     /. 

Mit  JMiu  etiolgt  bei  gdiadepi.Xjrwänhan  euia  eoditBisdi^Sft^ 

action,  deren  Producte  salz^  Anilin  und  ein  Salz  CtHs  . , ;  K2,HC1 

H      \      , 
sind.    Letzteres  krystaflishrt  ans  heissem  Weingeist  In  kleinen  farb- 
losen Nadeln  und  die  Init  Natronlauge'  daraus  abgedcfaiedenlB  Base 
bdirteht  aus  kleinc^n,  bei  142^  schmelzenden,  fh  Weingeist  schwer, 
in  Aether  leicht  löslichen  Prismen. 

F^ucfdes  Säberoxgd  bewirkt  Zerlegung  in  CUörsilber,  Benzoe- 
slüre  und  Wasser. 

Tröehfii^  Süberospyd  bildet  Ohlorsüber  und  BeiizoesMureanbydrid! 

AbsöUAe^  AJOcohoL  eirzeugt  bd  180^—140^  GUoräthyl,  Bemsoe- 
sÄnre  *üttd  Wasser. 

'^W% Nairkmcäköhi^  bei  220^ — 

225®  siedender  Aether  vor  3er  Zusammensetzung  ^!^u]ös. 

DiQ  Büb^$akiA  bewirken  nur  znm  Theil  dic^erlagui^g  d^s  g^ 
chlorten  Chlorbeif^ols ,  sei  res  bei  gewöhnlicher  ^eiop^ati»  pd.  bei 
100^  Die  Zersetzung  ist,  auch  wenn  siß  eintritt,  nie  voUkomnien, 
so  dass  es  mir  nicht  gelungen  ist  den  entstehenden  organispben 
Verbindungen  die  letzten.  iVpp^te  Chlor  fsu. entziehen. 

Von  C^ßmOter  wird  avch  bei  afthaltßp/lem  £dützen  anf  100® 
nur  eine  sehr  .g^nge  M^nge  in  Qhlorsilber  verwfuidpU. 

Sat^^e^enmiru.  ßHieir  mit  Aeth^  übeigossen  bildet  nnter  enei^ 
gischer  Seaction  Benzoesäure  unter  Auftreten  rother  Dämpfe. 
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ß^kwefsUamw  Silb0r  wM  b«i  lOO^  nur  tm^olbtftndig  fleMietB^ 

JSitigsmtres  Saber  mit  CiBiCh  'und  Aether  ziUMaiiiiibtig«brä6&t 

verwandelt  rieh  sobon   bei   gewöhirfieher  TeMperatnt  Mäch  Rbige- 

ler  Zeit  in   CUonilber  und   vicaieidbt   entoteht  «itie  VeiMndvaig 

fCftHtiOwl  ^'  ^'^  *^®^  ^^^^  leicht  schon  bei  gewijhulicher  Tem- 
peratur in  EBBigsMnreänhydirid  und  /^^qW  ^   eerfUIt,   letztere 

Verbindung  ist  isomeitsch  mit  Benzole Aeety^laabydrid  ^  r^^^QJ  ^t 

zerföllt'auch  wie  dieses  bei  der  Destillation  in  Essigskureanhydrid 
und  BenzoesSureanhydrid,  unterscheidet  sich  aber  von  ihm  dadurch, 
dass  sie  in  kleinen ,  bei  etwa  70^  schmelzenden  Krystallen  erhal- 
ten werden  kann. 

Greifswald.    Ende  Februar  1866. 


üeber  einige  um vandliingfen  desr  künstlich  da^rgestell- 
ten  Capronsäura. 

Von  Jl  Rossi. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  188,  176  ans  Ü  nuovo  Cinu  18,  89). 

Die  Venrchiedenhett  der  ans  dem  Cyanbenzyl  i^^d  Cyancymyl 
niit  Aeiakali  dargesteHtea  Siluren  Ton.den  'wahren  JOomologeR  der 
Beozo^äure  yetoanloflsle  den  Yeri  9a  untersucben»  ob  die  au«  den 
Cyanüren  der  Aethylreibe  erhidtenen  Säuren  dieselbe  Eigenthttm- 
lichkeit  Beigen*  Znr  Entacheiduag  dieser  Frage  wurde  die  aus  dem 
Qyanamyl  dargestellte  Caprons&ure  untersucht. 

Bdi^er  Amylalkohol  wurde  durch  wiederholte  DeeljUatioa  mit 
eoBC*  Sal89äure  in  jCSdoramyl  übeigefithrt.  Dieses  siedete  bei  88^ 
Durch  Erhitcen  der  alkoholischen  iXtonng  desselben  mit  reinem 
Cyankalium  in  ssi^esehm^lsenen  Grefitosen  im  Wasserbade  wurde 
es  in  Cyanamyl  verwandelt,  dieses  nach  dem  AbdestUUr^n  des 
meisten  Alkohols  mit  Wasser  abgeschieden  und  durch  Destination 
gereinigt,  ß»  aiddete  bei  154^  Die  aus  Cyaaamyl  mit  alkohöli- 
scker  KaUl^ung  bereitete  Capronsäure  bildete  nach  wiederholter 


171)  A.  RoBfli,  Uebw  «inige  Umwandliyigen 

BoctifiGation  eine,  klare  Flüsagkeit  voq;  /eig^tliümUohelih  scbweiss- 
äl^olicbem  Geruch  and  »iadete  (bei  746"»  Dmek)  eonstani  bei  195^. 

Da9  Kalksali^  dieser  Sftnre  wurdet  mit  ameiaüftMiurem  Kalk 
gemisefat  rasch  und  in  kleiven  Portionen  d^sttUitrt^  wobei  eihe 
reichliche  Menge  einer  ölartigen  Substanz  erhalten  wurde,  welcbd 
beim  Schütteln  mit  einer  warmen,  conc.  Lösung  von  saurem  bcfaWef- 
ligsauren  Natron  gr^bstenthdls  in  eine  Yei^bindnng  ^ging,  die 
sich  beim  Erkalten  krystallinisch  ausschied.  Aus  schwachem  AI- 
kohoV  krji^tallisirt.  dieäe  VerlMndnng  in  gläDBenden^  fettig  anznltili^ 
lenden  Blftttchen^  die  in  Alkohol  wenig,  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich und  auch  im  siedenden  ohne  merkliche  Zersetzung  löslich  j«ind. 
Auf  Zusatz  einer  conc.  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  zu  der 
heissen  Lösung  dieses  Salzes  schied  sich  der  Capronylaldehyd 
CeHisG  ab,  der  nach  gehörter  BeiniguQg  eine|  klare,  durcbsich- 
tigOy  durchdringend  aber  angenehm  aromatisch  riechende  Fltissig- 
keit  ist,  welche  (bei  743"  Druck)  bei  121<>  siedet,  in  Wasser 
sehr  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  conc.  Essigsäure  aber  in  je- 
dem Verhältniss  löslich  ist  und  alle  Eigenschaften  der  wahren  Al- 
dehyde besitzt.  Die  aus  diesem  Aldehyde  mit  Sitberoxyd  darge- 
stellte Capronsäure  war  identisch  mit  der  direct  aus  dem  Cyan- 
amyl  erhaltenen. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Losung  des 
Capronylaldehyds  in  conc.  Essigsäure  ging  er  in  Caproylalkohol 
€6£[i40s  Über,  welcher  nachdem  der  Oerueh  deB  Aldehyds  ver- 
sehwnnden  war,  mit  Wasser  abgeschieden,  durch  Schütteln  mit 
saurem  schweftigaaurem  Natron  gereinigt,  mit  Kalihydrat  digerirt 
nnd  destillirt  worde.  Er  bildete  eine  klare,  fadbtose  Flüssigkeit 
von  dgenthümlichem  9  dem  des  Amyialkohid  üKtdichen,  aber 'we- 
niger unangenehmen  Geruch  und  siedete  ungefähr  bei  160^.  Der 
Verfasser  hat  sich  durch  die  Darstellung  und  llntersvehung  des 
caproylschwefelsauren  Barytes  des  Chlorcaproyis  und  des  daraus 
mit  alkoholischem  Ammoniak  erhaltenen  Salzsäuren  CaproyUmin's 
überzeugt,  dass  dieser  Alkohol  identisch  ist  mit  dem  von  Faget 
entdeckten  und  in  neuerer  Zeit  von  Pelouze  nnd  Cahours 
untersuchten  Caproylalkohol. 

Aus  diesen  Thatsachen  folgt,  dass  die  aus  den  Cyanüten  der 
Aethylreihe  gewonnenen  Säuren  mit  denjenigen,  die  durch  Oxyda- 


der  kGnttlieh  dargestellten'  CapA)nB&ure.  I7ä 

tion  der  evt^ipreohencien  Alkohole' entstehen,  identiBcfc  sittduüd 
dlw  demnadi  das  von  Dumas,  iMAlagati  und  Lebl'd^t)  to/t- 
maHrte- Odseta  bezüglich  det' Oyanverbindungen  der  Alkoholmdi- 
cale  beschränkt  auf  die  -gew^h^lüdiidn  Alkohole,  seine  3üitigkeit 
behmt.  '  ' 


üeber  das  Verhalten  zweier  S^Use  in  Lpsiuigeiiu 

Von  JE.  Oerland. 
• '  (Pogg.  'Ann.  124,  17&.  1866). 

Nach  Berthe  11  et.  setzen .  sich  2  Salzlösungen  beim  Mischen 
in  4  Salzlösungen  uin ,  G- ruh  am  unterstatzte  diese  Ansicht  indem 
er  zeigte,  dass  bei  Oemischen  von  KCl-|-NaS&4  und  KSOi-f-NaCl 
die  Diffusion  der  Mt^alU  nicht  beeinflusst  wird  durch  die  Säuren, 
mit  welchen  sie  verbunden  sind. 

Die  Beobachtung  von  Wüllner,  dass  die  Verminderung  der 
Spmnkraft.des  aofsteigauden  Dampfea  für  jedes  Salz  und  jedes 
Gemisch  zweier  Salze,  auch  wenn  diese  wegen  Gleichheit  der  Basen 
oder  Säuren  scheinbar  nicht  chemisch  auf  einander  wirken,  einen  den 
Salzen  eigenthümjichen  vpm  Wärmegrad  abhängigen  Werth  zeigt, 
kann  eine  neue  Prüfung  des  Berthe  lief  sehen  Satzes  abgeben. 
Die  Ausführung  diesei:,  Prüfung  hat  der  Verf^  unternommen.  Er 
arbeitete  mit  dem  Apparat  von  W  ü  1 1  n  e  r  ^),  der  im  Wesentlichen, 
die  von.  Magnus  angegebene  Verrichtung  aus  einem  abgekürzten 
Heberbarometer  ist,  in  dessen  geschlossuen  Schenkel  die  zu  unter- 
suchende f^lüssigkeit  sich  befindet  und  dessen  offner  Schenkel  mit 
einem  Manometer  und  einer  Luftpumpe  verbunden  ist,  du^ch  wel- 
che das  Hg  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  gestellt  werden  kann. 
Aus  dem  Manometerstand  und  dem  Unterschied  der  Hg-stände  im 
Heberbaroroeter  ergiebt  sich  die  Damp&pannkraft.  Die  Erwärpiung 
des  Heberbarometers  geschieht  in  einem  durchsichtigen  Wasserbade. 

Der  Fehler  dieses  Apparats  ist  von  Wüllner  unter  70^  zu 
0,65"™,  darüber  zuöjOO"*"»  beobachtet  worden. 

Der  Verf.    benutzte  2  Lösungen    von  (in  trocknem  Zustand) 

1)  Pögg.  Ann.  103,  629. 
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in  (ifpAr^  Mengen igem9cbt#n,S«bm;  die  dne  m^ehft  geattigt 
(M  E:$»a  nicht  Über  lOVol^die,  2te  kalb  90  geBllt%trud  vAac 
bennUte  ei;^  1)  KSO4  rf  II^CSI^  N«&04+iKCL  2)i  KNOi4.NaGl| 
N«N9s4£Cl  3)  KSOi-i^NaNOa^  N«SÖ4  und  EN0s* 

So  ergab  sieb:  (Spalte  3,  4,  5  und  6  gaben  die  Verminderutig 
der  Spannkraft  durch  den  Salzgehalt.  Spalte  7  die  entsprechende 
Verminderung  wenn  die  Lösung  nicht  durch  Lösen  trockner  Sabs- 
gemische,  sondern  durch  Lösen  eines  Salzes  in  dc^r  Lösung  des  an- 
deren erhalten  worden  ist). 

1.        2.        3.        4,        6,        6.        7.        8.         9. 


lO    00 


CO 


u 


00 
00' 


ii 


»SÄ 

1^ 


12,86 
16,24. 
16,47 


11,086 

0,89 

0,36 

0,70 

0,76 

0,70 

;2,900 

0,49 

0,60 

0,94, 

0,86 

;,io 

13,952 

0,49 

0,60 

0,89 

0,90 

0,92 

0,0722 
0,0993 
0,0935 


0,0661 
0,0803 
0,0816 


Die  uneeföhr  je  30  zwischen  12^—96^  beobachteten  Zahlen- 
werthe  für 'die  angeführten  Losungen  beweisen  dem  Verfasser: 

1)  Dass  die  Dampfspannkraft  von  Lösungen  welche  mit,  nach 
ftquiv.  Mengen  gemischten  Salzen  dargestellt  sind,  dieselbe  ist  bei 
gidchen  Bestandtbeilen  der  Salze. 

2)  Dass  die  Spannkraftsverminderungen  in  den  zusammenge- 
hörigen Gemischen,  wie  bei  einfachen  Salzen  dem  nach  dem  ersten 
Salzgemisch  berechneten  %  Gehalt  proportional  wachsen. 

Um  eine  biterpolationsfotmiBi  für  die  beobachteten  Verminde- 
rungen zu  erhalten  nnd  dieselben  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Wärme  darzustellen,  wurden  die  Verminderungen  der  Spannkraft 
als  von  der  letzteren  abhängig  betrachtet.  Dabei  £anä  sich,  dass 
die  drei  Salzgemischia  bei  allen  Wärmegraden  die  Spannkraft  der 
Dämpfe  in  demselben  Verhältniss   Termindem,   Bodtm  wenn  F  = 


.    zwjdier.  Salfse  in  Jjöstmgeiu  Ifl^ 

VerminderiiDg ,     T   =    Dampfspannkraft     (in    nm  •  ^jr  -  druck.)  ; 

f>  =  a  T  nnd  a  =s  --  =  imyerändearlich    (wie  Wüllner   schon 

gefunden).    Daher  ergiebt  sich,  z.B.  .für  lKS04+O,6O31NaCl  und 
0,8351NaSÖ4+0,7680KCI:   F  =  oioOö754  T. 

Nach  diesen  GliBi'chnAgen  sind  die  obigen  Werthe  berechnet, 
sie  wddbsn  lüdht  über  die  an^filirtte  VecftuohtfeiilerKtrön  der  Be- 
obaohtoiig  ab.    r.J  's  A   -       »  .'•...;.,,  ,y\ 

Zwei*  ßakgemiMbe/ von  gleitiMii.  Beslandth^Oeft^ : die . di«ielbä& 
in  öquiT^  Menigmt^enilhaliea^  yerwindeni  akq  dieiApannkanaft:  gimt 
iu'^^chwl^^e',  dmnäwt  SiäiJ^h^Mi  4h  B^^i^h  oilleVsohea 
AoAMlf  '«ooft^aii^M.;  Ehtöföndr^nt^  die  4;:^aUse'»icH  4«  ktonie,  >di 
MTBehiädeneBalaeiVenqhiedekl  attf  die  Bfibnnkrfttfl-  ^ken,.  tditf  Y^r*- 
mindanni^  nlcbfc  ^ieh  'seinl  BsMeben  sie>  Aber,  .to  büdenlaich 
4  Sake  yön  diehen  je  2  gleiche  Säuren  ^oder  ^leicke  Metalle  »haben 
und  mVMt  ist  in  jedem  QemiBch  eine  Zusammenfassung  der  :d  Sahse 
auf' 4  Arten  mtfgliök'  'Es.iät  aber  die Temnilidemng  durch  2  sol- 
cher Salze  nicht  der  Summe  der  Verminderung  durch  die  ieia&el* 
neniiSalae  fileicfa^^-,  es 'kann  abotdie  Qkichknt.der.VermiBdJQrung 
nurelntreteot^'^renn!  diefitc^e^  voikideotai  sibh  in  beiden  Lßsuaigeiii 
glucke  Mengen  befinden^  tn>  der  Aü  töia  'c2«r  Be^r.thdlliit''8che 
fldito  0or«<^6»(»*,  in  der  liösuhg  enthalteü  skidk  :  i  : 
<'  Aag'Yon.  WttllBorr  a«i%eatellte  Ge^dtz^  dAssi  die  Venmuder 
fing  doveh  2  iuLfiBimgi  befindUishe  Salze'  nickt  dier  Sümm^  der 
YerminSernngen  der'  änzelnen  Ssalze  gleich  ist,  wird  acbllessKoh 
durah  di4' vorgeffthrten  Vorsnehe  bestätigt.  :  Berechnet  man  näm- 
Heb  xiickwilvta  die  Vetminderung  ftlr  die  •einselnen  deir  tick  in  Lö- 
sung befindliohenr  Sabe,  so  ^esUili  man>  aus  den  Ton  Wüllner 
angegebenen  Yertninderungen  doroh  je  1%  dad  angiemrandten  Sal- 
zes ftlr^  das.  erste  Gvemisch: 

r^tt  a,0062a  -T^^^  0^00000074  Z^  n.  s.  w«     Zable&t  wel- 
Ae  mit  den  <  loben  angegebenön  beiitfe  Ueberrinstininimung  z€ig)»n»> 

•1)  Wüllner,^  Versuche  über  die  Spannkraft  der  Dampfe  und  Lösun- 
gen von  Salzgemischen.    Marburg  1858. 
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üeber    die  Constitution   der  aromatiBchen  Verbin- 
dungen^}. 

Von   Äug.  Rehuli. 
(Bull,  de  la  soc.  diim.  1866,  98). 

Die  Theorie  der  Atomig^i  der  Elemente  und  besonders  die 
Kenntniss  der  Vieratomigkeit  des  Kohlenstoffes  hat  es  enndglicht, 
die  Constitution  aller  der  Yerbindangen^  welche  der  Verf.  unter 
dem  Namen  ,,Fettkörper^^  znsammenfasste,  in  genügender  Weise 
sn  erklären.  Man  hat  aber  noch  nicht  versneht,  dieselben  iheore* 
tischen  Ansichten  anf  die  aromatischen  Verbindungen  anssndehnea. 
Der'  Verf.  rerOffentlicht  deshalb  die  Gmndprinoipien  einer  Theorie, 
welche  er  sich  schon  seit  langer  Zdt  tiber  diese  Verbindungen 
gebildet  hat  und  welche  einzig  auf  Ansichten  beruht,  die  von  fast 
allen  Chemikem  angenomm^  sind,  nXmlich  auf  der  Atomigkeit 
der  Elemente  im  Allgemeinen  und  der  Vieratomigkeit  des  'Koh- 
lenstoffes. 

Beim  Versuefa  sich  einie  Vorstellung  von  der  Consitntioa.sn 
bilden  hat  man  vorzüglich  ^ei'  Thatsachen  in's  Auge  zu  fiuaen, 
nämlich  1)  dass  die  Verbindungen  dieser  Gruppe  immer  verhält^ 
nissmässig  reicher  an  Kohlenstoff  sind,  ak  die  analogen  fettkl^- 
per,  2)  dass  in  dieser  Ghruppe  homologe  Verbindungen  d.  h.  sol- 
che die  si(^  durch  nCHs  von  ^nander  unterscheiden ,  voukommsa 
und  3)  dass  die  einfachsten  Körper  wenigstens  6  Atome  Kohlen^ 
.Stoff  enthalten  und  dass  man  bei  Einwirkung  kräftiger  Beagentien 
selbst  aus  den  verhältnissmässig  compilicirten  Substanzen  immer 
wieder  Verbindungen  mit  6  Atomen  Kohlenstoff  erhält* 

Diese  Thatsachen  führen  zu  der  Annahme,  dass'  in  allen  aro«- 
matischen  Verl^indungen  eine  gemeinsame  Gruppe,  eine  Art  von 
Kern  enthalten  ist,-  der  von  6  Atomen  Kohlenstoff  gebildet  wird 
und  in  dessen  Innern  d^r  Kohlenstoff  in  einer  verdichteteren  Form 
als  in  den  Fettkörpem  ist.  An  diesen  Kern  haben  sich  dann 
andere  Kohlenstoffatome  in  derselben  Weise  wie  bei  den  Fettkör- 
pem angelagert. 

Man  muss  sich  also  vor  Allem  Rechenschaft  von  der  Consti- 


1)  C  =  12;  0  =  16. 
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tution    di6Ms  Kernes  geben.      Die  einfietehste  Hypothese   in  dieser 
HInsicfit  ist  folgende: 

Wenn  mehrere  Kohlenstoffiitonie  sich  mit  einander  verbinden, 
so  kann  dies  so  geschehen,  dass  eine  der  4  AMnitäten  des  Kohlen- 
stoffs immer  durch  eine  Affinität  des  benachbarten  Atom's  gesät- 
tigt wird,  allein  sie  können  sich  anch  so  verlHnden,  dass  swd 
Affinitäten  durch  swei  gesättigt  werden,  oder  abwechselnd  durch 
Sättigung  einer  oder  zwei  Affinitäten.  Diese  beiden  Verbindongs* 
weisen  kann  man  ausdrücken  durch 

*A;  Vi;  Vi;  Vi;  «•  ß-  ^• 
Vi;  V«;  Vi;  V2;  a.  s.  w. 

Die  erste  Weise  erklärt  die  Zusammensetzung  der  Fetthnrper, 
die  zweite  die  der  aromatischen  Verbindungen,  oder  wenigstens 
ihres  gemeinsamen  Kerns. 

Wenn  sich  6  Atome  Kohlenstoff  nach  diesem  Symmetrie-Gesetz 
verbinden,  entsteht  eine  Gruppe,  weiche,  als  „offene KeUe"  betrach- 
tet, noch  8  ungesättigte  Affinitäten  hat  (Fig.  1);  nimmt  man  aber 
an,  dass  die  beiden  diese  Kette  abschliessenden  Atome  sich  mit 
einander  verbinden,  so  entsteht  eine  „gesckloeeene  Kettet' ^)  mit  6 
ungesättigten  Affinitäten  (Fig.  2).  Von  dieser  geschlossenen  Kette 
leiten  sieh  die  gewöhnlich  als  aromatische  Verbindungen  bezeieh* 
neten  Körper  ab,  während  im  Chinon,  Chloranil  und  den  wefirigBU 
davon  sich  ableitenden  Verbindungen,  die  offene  Kette  angevHUmmen. 
werden  kann.  Die  6  Affinitäten  dieses  Kerns  können  durch  6 
einatomige  Elemente  gesättigt  sein  oder  theilweise  wenigstens,  im- 
mer durch  eine  Affinität,  die  2-,  3-  oder  4-atomigen  Elementien  an- 
gehört. Im  letztern  Fall  müssen  die  mehratomigen  Elemente  nöth-> 
wendig  zugleich  andere  Atome  mit  herbeiführen  und  so  eine  öder 
mehrere,  kürzere  oder  längere  SeüenksHm  bilden. 

1)  Einatomige  Elemente,  Durch  Sättigung  der  6  Affinitäten 
des  Kernes  durdi  Wasserstoff  entsteht  das  Benzol.     In  diesem  k^nn 


1)  In  der  Gruppe  der  Feitkörpor  lassen  sich  die  Kohlenwasserstoffe  der 
Asthylenreihe  als  geschlossene  Ketten  betrachteo.  So  ist  es  klar,  dass  das 
Aethylen  das  Anfangsglied  dieser  Reihe  ist  und  dass  der  Kohlenwasserstoft' 
CH^  nicht  existirt,  denn  es  lässt  sich  nicht  verstehen,  dass  2  Affinitäten, 
die  demselben  Kohlenstoffatom  angehören,  sich  mit  einander  sollten  ver- 
binden könilen. 

ZdUehrift  f.  Cliem.  1R06.  1 2 
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der  Wasserstoff  theilweise  oder  ganz  durch  Chlor,  Brom,  Jod  n,  s.  w. 
ersetzt  werden.  Die  Theorie  ergiebt,  dass  nur  eine  Modification 
des  Mono-  nnd  Pentachlorbenzols,  aber  mehrere  [wahrscheinlich  3] 
isomere  Modificationen  vom  Bi-  Tri-  und  Tetrachlorbenzol  existiren 
können  (Fig.  3,  4  und  5).  In  diesen  Substitutionsproducten  be- 
findet sich  das  Chlor  in  inniger  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff, 
es  ist  gleichsam  davon  eingehüllt  und  das  erklärt  die  grosse  Be- 
ständigkeit dieser  Verbindungen.  Es  ist  bekannt,  dass  das  Chlor 
sich  leicht  durch  wechselseitige  Zersetzung  austauschen  lässt,  wenn 
es  indirect  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  ist,  anders  aber  ist  es 
bei  dlrecter  Verbindung.  In  diesem  Falle  ist  der  Austausch  noch 
ziemlich  leicht,  wenn  es  eine  die  Kette  der  Kohlenstoffatome  abschlie- 
ssende Affinität  ist,  durch  welche  das  Chlor  angezogen  wird,  wie  das 
bei  den  Chlorüren  der  Alkoholradicale  der  Fall  ist,  sie  ist  aber 
weit  schwieriger,  wenn  die  Affinität,  welche  das  Chlor  sättigt, 
gleichsam  im  Innern  der  Kette  sich  befindet. 

2)  Tkodatamige  Elemente,  Wenn  der  Sauerstoff  eine  oder  meh- 
rere Affinitäten  der  Gruppe  C«  sättigt,  so  verbindet  er  sich  mit 
dem  Kohlenstoff  durch  eine  seiner  beiden  Atomaffinitäten.  Er 
führt  deshalb  nothwendig  andere  Atome  im  einfachsten  Fall  Was- 
serstoff mit  herbei,  die  so  gebildeten  Prodncte  kennen  als  Benzol 
betrachtet  werden,  in  dem  Wasserstoff  durch  OH  ersetzt  ist.  Hier- 
her geboren  (Fig.  6,  7  und  8j. 

C6H6(OH)  CsHilOH)«  C6H8(OH)a 

Phenol  Ozyphensäure  Pjrogallussäore 

Man  könnte  diese  Körper  als  zum  Wassertjrpus  gehörig  be- 
trachten, indessen  sieht  man,  dass  zwischen  ihnen  und  den  Alko- 
len  der  Fettkörpergruppe  dieselbe  Verschiedenheit  vorhanden  sein 
mnss,  wie  die  bei  den  entsprechenden  gechlorten  Verbindungen 
erwähnte,  und  man  kann  sich  nicht  wundern,  dass  man  bei  diesen 
sogenannten  aromatischen  Alkoholen  nicht  die  Eigenschaften  fiur 
det ,  welche  die  gewöhnlichen  Alkohole  characterisiren.  Durch  ge- 
eignete R^agentien  lässt  sich  die  Gruppe  OH  durch  Chlor  erset- 
zen, aus  dem  Phenol  entsteht  so  ein  Substitutionsproduct  des 
Benzols. 

Wie  im  Benzol  lässt  sich  auch  in  diesen  Sauerstoff- Ver- 
bindungen Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzen ,  welches  dann  wieder 
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in  directer  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  steht.  Die  so  gebil* 
deten  Snbstitationsprodncte  sind  durch  dieselbe  Beständigkeit  cha- 
racterisirt. 

3)  Dreiatomige  Elemente.  Der  3  •  atomige  Stickstoff  verbindet 
sich  durch  eine  seiner  3  Affinitäten  mit  der  Gruppe  Ce.  Jedes 
Stickstoffatom  muss  also  2  einatomige  Elemente  mitbringen.  Es 
entstehen  (Fig.  9,  10  und  11). 

C6H6(NHs)  C6H4(NH3)2  C6Hs(NHs)8 

Anilin  Diamidobenzol  Triamidobensol 

Diese  Basen  stehen  augenscheinlich  sum  Aethylamin  und  Ae- 
thjlendiamin  genau  in  demselben  Yerhältuiss,  wie  die  Substitut!* 
onsproducte  des  Benzols  zu  den  Ghlorttren  der  Alkoholradioale. 
Es  würde  deshalb  den  Analogien  angemessener  seb,  diese  Basen 
als  amidirteVerbinduogen  (analog  den  Chlor- und  Nitrosubstitutions- 
produeten)  zu  betrachten.,  als  sie  auf  den  Typus  Ammoniak  zu 
beziehen,  was  übrigens  schon  Griess  vor  längerer  Zeit  vorge- 
schlagen hat.  Diese  Auffassung  erklärt,  wie  der  Verf.  bei  einer 
andern  Gelegenheit  zeigen  will,  viele  Eigenschaften  des  Anilin*s, 
welche  man  bis  jetzt  beim  Aethylamin  und  den  analogen  Basen 
noch  nicht  hat  beobachten  können. 

Die  Nitroderivate  des  Benzols  lassen  sich  auf  2  Weisen  be- 
trachten. Entweder  ist  die  Gruppe  NO2  mit  dem  Kohlenstoff 
durch  eine  der  Affinitäten  des  Sauerstoffs,  oder  durch  eine  der 
Affinitäten  des  Stickstoffes  verbunden.  Die  erstere  dieser  Betrach- 
tungsweisen entspricht  mehr  den  augenblicklichen  Ansichten,  aber 
die  zweite  bietet  so  viele  Vortheile,  dass  der  Verf.  ihr  den  Vor- 
zug giebt.  Ohne  auf  Einzdheiten  einzugehen  macht  der  Verf.  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Existenz  einer  einSquivalentigen  Gruppe  NO2 
mit  einer  ungesättigten  Affinität  des  Stickstoffs  verständlich  wird, 
wenn  man  annimmt,  dass  jedes  der  beiden  Sauerstoffatome  sich 
mit  dem  Stickstoff  durch  eine  seiner  beiden  Affinitäten  verbindet, 
während  die  andern  Affinitäten  der  beiden  Sauerstoffatome  sich 
gegenseitig  binden  (Fig.  31   und  32). 

4)  Vteratcmtge  Elemente,  a)  Homologe  des  Benzole.  Jedes  Koh- 
lenstoffAtom,  welches  sich  mit  dem  Kern  C«  verbindet,  bringt  3 
Wasserstoffatome  mit  und  die  entstehenden  Körper  können  als 
Methylderivate  des  Benzols  betrachtet  werden.      Dies  sind  die  seit 

12  ♦ 
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lange  bekannten^)   Homologen  des  Benzok  (Fig.  12»  13  und  14), 
nämlich : 

CöHe      =  CeBe  Benzol 

C7H8      =  CeHslCHa)    Methyl-Benzol  «»  Toluel 

CsHiö    «=  C6H4(CH3)2  Dimethyl-Benzol        =  Xylol 
C9H12    =  OeHsfOH^js  Trimethyl-Benaol      ^  Cumol 
CioHu  =  C6H2(CH8)4  Tetramethyl-Benzol  *=  Cymol. 
Die  Arbeiten  von  Fittig  und  Tollens    haben  deutlich  ge- 
zeigt,   das»  dies  die  wahre  Constitution  dieser  Kohlenwasserstoffe 
ist.     Bei  drei  dieser  Verbindungen  (Xyiol,  Cumol,  Oymol)  ergiebt 
die  Theorie  die  Existenz  isomerer  Modificationen ,    so  wie  bei  den 
gechlorten    Derivaten    des   Benzols.      Diese  Isomerie    wird   durch 
die  -^Verschiedenheit   in   der  relativen  Lage  der  Seltenketten  (Me- 
thyl) verursacht.     Bine  zweite  Claese  isomerer  Modificationen  wird 
ebenMls  durch  die  lliedrie  angezeigt.     Die  Seitenkette  kann  sich 
verlängern  f    an   das    erste  Kohlenstofiktom    kann  sich  ein  zweites 
oder  mehrere    andere  anlagern.      Als  Beispiel  kann  das  von  Fit« 
tig  und  Tollens  dargestellte  Aethyl-Benzol  CeHsfC^He]  (Fig.  15) 
dienen,  welches  isomerisch  mit  dem  DimethyKBenzol  (Xylol)  ist. 

Das  Dimethyl-Benzol   steht   demnach   mim  Aethyl-Benzd  na- 
hezu in  demselben  Verhältniss  wie  das  Ditnethylamin  zum  Aethyl- 


1)  Mehrere  dieser  Verbindungen  scheinen  mir  nicht  allein  »seit  lange» 
sondern  überhaupt  noch  gar  nicht  bekannt  zu  sein.  Von  der  Zusammen; 
Setzung  des  Cumols  sind  bis  jetzt  nur  2  Kohlenwasserstoffe  etwas  genauer 
untersucht,  das  Cumol  aus  der  <3mDin8äure  und  das  Mesitylen.  IMe*- 
res  ist  gewiss  nioht  das  Trimethylbensok,  denn  es  liefert  bei  derOxydati- 
tion,  wie  das  Tolool,  Aeihyl-  und  Amyl-Pheüyl,  Benzoesiiare.  Nach  mei* 
nen  (diese  Zeitschr.  N,  F.  1, 9)  entwickelten  Ansichten  ist  es  Propjl-Pl^enyL 
Das  Mesitylen  scheint  nach  meinen  bisherigen  Versuchen  ebenfalls  anders 
constituirt  zu  sein. 

*  Das  Cymol  aus  Römisch  -  Kümmelöl  ist  gleichfalls  nicht  das  Tetrame- 
thyl-Benzol. Es  wird  bekanntlich  zu  Terephtals&ure  oxydzrt,  schliesst  sich 
demnach  dem  Xylol  und  Aethyl-Benzyl  an  und  scheint  Propyl-Benzyl  zu 
sein.  Ganz  verschieden  davon  aber  ist  das  Cymol  aus  Campher.  Dieses. 
liefert  nicht,  wie  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  angeben^  bei  der 
Oxydation  TerephtaJsaure,  sondern  eine  dieser  nur  äusserlich  ahnliche  Säure, 
die  aber  leicht  schmilzt,  sich  unzersetzt  destilliren  lässt  und  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  ist.  Ich  werde  in  kursier  Zeit  ausfuhrliche  Mittheflungen 
über  diese  Kohlenwasserstoffe  machen.  F. 
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«Biia  uii4  maa  kamt  sich  nicht  wandern,  dass  diese  Siibitattsen 
Mlbst  ia  ihren  physikaiiscben  Ejgensdiaften  (Siedepunct  u.  e;  w.) 
▼on  einander  TerBclneden  sind^). 

b)  Gs/Murie  J^ierivmU.  Eine  Betrachtung  der  MetbamerphoBen 
der  aromatischen  Verbindui^en  von  einem  allgemeinen  Geeiehts- 
puncte  aus  führt  zu  dem  Schluss,  daes  bei  denjenigen  Körpern, 
welche  eine  oder  mehrere  an  den  Haüptkern  angelagerte  KeUen* 
fltoffatome  enthalten,  die  meisten  Zersetzungen  voraugsweise  in 
£eeer  Seitenkette  vor  sich  gehen.  Die  Sabstitutionen  indeeeen 
finden  oft  tind  die  Nitrosubstitutionen  sogar  vorzugsweise  in  der 
Hauptkette  statt.  Das  Monochlortoluol  kaan  in  zwei  isomeren 
Modificationen  ezistiren,  indem  1  Atom  Chlor  mit  dem  Kohlen- 
stoff des  Kem's  Ck  ^er  mit  dem  der  Seitenkette  (Methyl)  ver» 
bunden.  sein  kann  (Fig.  16  und  17).  Im  ersten  Fall  wird  eine 
Verbindung  von  der  Beitändigkeit  entstehen,  welche  die  Substitu* 
tionsprodttcte  des  Benzols  charakterisirt,  im  andern  aber  ein  Kör^ 
per  der  das  Chlor  mit  derselben  Leichtigkeit  austaus^t,  wie  die 
gechlorten  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  in  der  Fettkörpev*6mppe. 
Diese  letztere  Mo£fieafion  muss  dch  offenbar  bei  einer  geeigneten 


1)  Der  Yerf.  knüpft  hieran  eine  Bemerkung  über  die  Isomerie  der 
Alkohole.  Bei  den  normalen  Alkoholen  kann  man  keineswegs  vop  einem 
Alkohplradical  im  andern  sprechen.  Der  Propylalkohol  z.  B.  ist  weder 
lilethyt-Aethylalkohol,'  noch  Aethyl-Methylalkohol ,  üoch  Dimethyl-Methyl- 
alkohbl.  '  Man  hat  gl^cbes  Recht  ihn  a\if  die  eine  öder  andere  Wöise  zu 
betrachten,  es  ist  der  Alkohol  mit  d  KohlenstofiiatomeA ,  dei' tritylalkohol. 
Nach  der  Theorie  der  Atoipigkeit  b^g[k*eift  men  übdgeiis  die  Bjdstenz  ei- 
ner Glasse  von  Alkoholen,  deren  Constitution  ^«rch  die  obigen  Namen  aus- 
gedrückt, werden  muss.  Das  ist  die  Classe  von  Alkoholen  deren  Existenz 
Kolbens  Scharfsinn  voraus  gesehen  hat.  Die  Verschiedenheit  zwischen 
diesen  und  dem  normalen  Propylalkohol  zeigen  die  Figuren  Hl  und  ää. 
Man  di£rf  indess  mit  dieser  Glass^  ton  Alkoholen  nicht  die  aus  den  Aceto- 
nen dargestellten  Fieudoalkoheiie  verwechseln^  die  sich  ttogenscheinlich  au 
die  Acetoftß  sQ&bat  nnsc^iltefsen  iJSig.  29  o.  30)^  BbenftOlV  darf  man  .din 
mit  nicht  die  von  Würtz  dargestellten  Pseudoalkohole  yerwechse);^'  Der 
Verf.  vermuihet  mit  Würtz,  dass  diese  d,ifrch  Aneinanderlagemng  von 
zwei  Atomsystemen'  gebildet  sind,  welche  bei  ihrer  Verbindung  zu  einem 
complicirteren  System  ihre  Individualität  \>eibenalten  haben,  so  dasA  die  Atome 
sich  in  dem  zusammengd^tzteU  Mel^tlül  ticht  in  itn'em  wahren  Gleichge- 
wichtszustande beimden;  wie  es  bet  den  notmalen  Alkoholen  det  Fall  ist. 
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Ümwandlnng  des  Benzylalkohok  bilden,  sie  kann  aneh  bei  der 
direeten  Einwirkung  des  Chlors  auf  Toluol  entstehen.  Die  erstere 
beständige  Modification  kann  ebenfolls  ans  Toluol  und  Chlor  er- 
halten werden  und  sie  mnss  sich  ferner  durch  die  Einwirkung  von 
Chlorphosphor  auf  Cresol  darstellen  lassen. 

Diejenige  dieser  Modificationen ,  welche  das  Chlor  in  der  Sd- 
tenkette  enthält,  wird  sich  wie  ein  phenylirtes  Ohlonnethyl  ver- 
halten und  in  der  That  bildet  sie  bei  der  Einwirkung  auf  Ammo- 
niack  8  Basen,  von  denen  die  erste  mit  dem  Toluidin  isomer 
ist.  Diese  Isomerie  lässt  sich  leicht  erklären:  im  Toluidin  ist  der 
Stickstoff  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns,  im  Benaylamin  dage- 
gen mit  dem  der  Seitenkette  verbunden.  Neben  diesen  beiden  Iso- 
meren zeigt  die  Theorie  noch  eine  aiemlich  beträchtliche  Anzahl 
anderer  isomerer  Hodificationen  an  und  bei  diesen  Körpern  kann 
wie  in  vielen  analogen  Fällen,  während  der  Zersetzungen,  denen 
man  sie  unterwirft,  eine  Umlagerung  der  Atome  im  Molekttl  statt- 
finden, so  dass  ein  bestimmter  Körper  sich  bei  gewissen  Beaktio* 
nen  genau  so  wie  ein  anderer  mit  ihm  isomerischer  verhält. 

c]  Homologe  des  PhenoFs,  Die  Homokgie  ist  hier  genau  der- 
selben Art  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen.  Das  Cresol  steht  zum 
Phenol  in  demselben  Verh&ltniss,  wie  das  Toluol  zum  Benzol. 
Creosot  undGuajacol  haben  wahrscheinlich  eine  ähnliche  Constitution. 

d)  Bemoi-Oruppe,  Im  Toluol  sind  die  3  Affinitäten  des  in 
den  Kern  Ce  eingetretenen  Kohlenstoffes  durch  3  Wasserstoffatome 
gesättigt.     Die  Sättigung  kann  eben  so  gut  geschehen. 

1)  Durch  die  Atome  O  nid  H  (oder  0  und  Cl). 

2)  Durch  2  Atome  H  und  durch  die  eine  Affinität  eines  Sauer- 
stoffatoms,  welches  dann  nothwendig  noch  von  Wasserstoff  beglei- 
tet sein  muss. 

3]  Durch  1  Atom  0  und  durch  die  eine  Affinität  eines  zwei- 
ten Atom*s  desselben  Elements,  welches  dann  ebenfidls  noch  dn 
einatomiges  Element  mit  in  die  Verbindung  einführen  muss. 

So  entstehen: 

1)  C6H6,COH       —  Benzoylwasserstoff  (Fig.  20) 
C6H6,COa       —  Chlorbenzoyl  (Rg.  17) 

2)  CaH6,CHsOH  —  Benzylalkohol  (Fig.  18) 

3)  CeHs^COOH    —  Benzoesäure  {Fig  19). 
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Daraus  ersieht  man  die  Ursache  der  Isomerie  zwischen  Cre- 
sol  und  Benzylalkohol.  Im  ersteren  befindet  sich  die  Orappe  OH 
in  der  Hanptkette,  es  hat  deshalb  zwei  Seitenketten:  OH  und 
CHa,  der  Benzjlalkobol  dagegen  hat  nur  eine  Seitenkette  und 
die  Ornppe  OH  befindet  sich  in  dieser. 

Nach  der  Theorie  kann  weder  eine  der  Benzoesäure  homologe 
Sänre  noch  ein  wirklicher  dem  Benzylalkcrhol  homologer  Alkohol 
mit  weniger  als  7  Kohlenstoifatomen  im  Molekül  existiren  ^]. 

e)  OxybenzoBsäure  u.  s.  w.  An  die  BenzoSsdure  schliesst  sich 
eine  Anzahl  yon  Säuren  an,  die  sich  von  derselben  'durch  den 
Mehrgehalt  von  1,  2  oder  3  Atomen  Sauerstoff  unterscheiden. 
Ihre  Constitution  wird  erklärlich,  wenn  mau  annimmt,  dass  1,  2 
oder  3  Wasserstoffatome  des  Kernes  durch  die  Oruppe  OH  ersetzt 
sind.  Diese  Säuren  stehen  demnach  zur  Benzoesäure  in  demselben 
Verhältniss,  wie  Phenol,  Oxyphensäure  und  Pyrogallussäure  zum 
Benzol  (Fig.  21 ,  22  und  23]. 

Benzoesäure  CeHs^COgH;  CeHs^H        Benzol 

Oxybenzoösäure     C6H4(OHjC02H;       CeHstOH)   Phenol 
Protocatechusäure  CtfHsCOHjaCOgH ;     C6H4(OH)2  Oxyphonsäure 
Gallussäure  CeHsiOHjsCOsH;     C6Hs(OH)8  Pyrogallussäure. 

Der  Uebergang  der  Säuren  der  ersten  Reihe  in  die  Verbindun- 
gen der  zweiten  ist  leichtverständlich;  die  Seitenkette  COaH  reisst- 
sich  leicht  unter  freiwerden  der  Kohlensäure  ab  und  wird  dann 
durch  den  Wasserstoff  ersetzt.  Das  Vorhandensein  isomerer  Verbin- 
dungen (Salicykäure,  Paraoxybenzoe'säure)  hat  ihren  Orund  in  der 
verschiedenen  Lage  der  Gruppe  OH  zur  Gruppe  COsH.  Die  Iso- 
merie der  Paraoxybenzoesäure  und  der  Oxybenzoösäure  ist  übri- 
gena  analog  der  der  Nitrodracyl-  und  Nitrobenzo^säure. 

f)  Homologe  der  Benzoesäure.  Hier  ist  besonders  die  sehr 
merkwürdige  Isomerie  der  Toluyl-  und  Alphatoluylsäure  zu  er- 
wähnen. Die  erstere  steht  zum  Toluol  in  dem  nämlichen  Verhält- 
nigs,    wie   die  Benzoteäure  zum  Benzol,    sie  enthält  2  Seitenket- 


1)  Eine  Sätrre  CJ^^Ot  ist  indeds  von  Fr  o  eh  de  (Joum.  f.  pr.  Gh. 
8^,'  844)  dnroh  Oxydation  der  Eiweisskdrper  mid  des  Leim'»  und  von 
Ghurch  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  120,  336)  durch  Behandlung  des  in  raa- 
chender  Schwefelsäure  gelösten  BenzoFs  mit  chromsaurem  Kali  dargestellt 
worden.  F. 
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ten:  COsH  und  CH3  in  der  Alphatolajls^ure  aber  ist  das  Badical 
GJSs  ia  die  Seitenkette  eingetreten,  die  dadorch  zu  CHa,CO,OH 
verlängert  ist.  Man  könnte  die  Toluykäure  ala  Methylpbenylamei- 
sensänre,  die  AlphatolaylsHiUre  dagegen  ah  PhenjlesBigflttnre  be- 
trachten. 

C6H4,CH3,CO«H  C6H5,CH8,COjH 

Toluylsäure  (Fig.  24)  Alphatoluylsäure  (Fig,  25). 

Die  Alphatoluylsäure  ist  mit  der  Benzoesäure  in  demselben 
Sinne  homolog,  wie  die  Essigsäure  mit  der  Ameisensäure.  Die 
Homologie  zwischen  Toluylsäure  und  Benzoesäure  aber  ist  ganz 
verschiedener  Art,  sie  sind  homolog  wie  Toluol  und  Benzol. 

g)  PhtaUäure  und  Terephtalsäure.  Wenn  die  Seitenkette  dar 
Benzo^äure  (CO^H)  zweimal  mit  dem  Kern  Ce  verbunden  ist,  so 
erhält  man  die  Formeln    der  Phtalsäure  und  Terephtalsäure  CeH« 

IcO^H  ^^^'  ^^^'  ^^  ^sometie  der  beiden  Säuren  lässt  sidi  viel- 
leicht durch  die  Annahme  erklären,  dass  die  Lage  der  Seitenket- 
ten zu  einander  verschieden  ist.  Die  Theorie  zeigt,  dass  eine  der 
Terephtalsäure  homologe  Säure  mit  weniger  als  8  Kohlenstoffato- 
men unmöglich  ist. 

h}  Oxydationsproducte.  Es  ist  bereits  erwähnt,  dass  die  Um- 
wandlungen der  aromatischen  Verbindungen  vorzugsweise  in  den 
Seitenketten  vor  sich  gehen.  Einige  Oxydationserscheinungen  sind 
in  dieser  Hinsicht  besonders  interessant.  Das  Methyl-Benzol  (To- 
luol] und  ebenso  Fittig^s  Aethyl-Benzol,  welche  beide  nur  eine 
Seitenkette  enthalten,  geben  bei  der  Oxydation  Benzoesäure,  die 
ebenfalls  nur  eine  Seitenkette  hat.  Das  Dimethyl-Benzol  (Xylol) 
dagegen ,  in  welchem  die  Seitenkette  Methyl  zweimal  enthalten  ist, 
liefert  Terephtalsäure ,  die  ihrerseits  ebenfalls  die  Seitenkette  COsH 
zweimal  enthält.  Vielleicht  wird  das  Trimethyl-Benzol  (Cumol) 
eine  dreibasiscfae  Säure  CsHeOs  liefern,  die  dreimal  die  Seitenkette 
CO2H  enthält.  —  Es  ist  ferner  nachgewiesen,  dass  die  Alphato- 
luylsäure, in  der  nur  eine  Seitenkette  enthalten  ist,  leicht  oxydirt 
wird  und  Benzoesäure  liefert.  Die  isomere  Toli^laäu^  wird  wahr- 
seheinlich  —  womuf  Fittig  auch  bereit«  aufinerkaan  gemacht 
hat  ^  Terephtalsäure  liefern. 

(Siehe  die  Tafel). 


165 


Vebw  Absorption  de»  Uehts  dtiroh  Gemiselie  von 
fttbfgen  Flüssigkeiten. 

Von  F,  Melde. 
(Pogg.  Ann.  124,  91). 

Bestimmte  Absörptionsstreifen,  welche  eine  farbige  Flüssigkeit 
bei  durchgehendem  Lieht  im  Spectrnm  erzeugt,  zeigen  das  Vor- 
handensein von  bestimmten  Stoffen  in  ihr  an,  es  fragt  sich  nun 
ob  die  Absorptionsstreifen  welche  'eine  farbige  Flüssigkeit  für  sich 
erzeugt  und  welche  bei  Verdünnung  mit  dem  ursprünglichen  Lö- 
sungsmittel ihre  Lage  beibehalten  in  dieser  bleiben,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  mit  anderen  farbigen,  chemisch  auf  einander  unwirksa- 
men Flüssigkeiten  mischt^). 

Ammoniakalische  Carminlösung,  schwefelsaures  Kupferoxyd- 
ammoniak und  zweifach  'chromsaures  Kali  in  einem  Hämatinome- 
ter  1]  ftlr  sich  verschieden  verdünnt  mit  wässrigem  Ammoniak  und 
2]  je  2  oder  alle  3  vermischt,  zeigten  dem  Verf.  mit  einem  Stein- 
heiV sehen  Spectralapparat ,  dessen  Lichtquelle  durch  geöltes  Pa- 
pier gehendes  zurückgeworfenes  Sonnenlicht  war,  dass  die  Ahaaijp- 
ttongtireifen  der  Lotungen  einzelner  Stoffe  durch  Vermischung  mit  an- 
deren Löswngen  verrückt  werden  können. 


üel>er  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphor- 
sulphochlorid« 

Von  k/.  H\  Olv^d^tone  u.  J.  IX  Mölmet-, 

(Journal  of  the  ehem.  soc.  [2]  3 .  i  Jan.  1866). 

Xidtet  man  trocknes  Ammoniakgas  über,  reines  Phosphor^I- 
phocblorid^;,  so  werden  stets  4  Moleküle  NH9  von  einem  Mpleküie 
dejs  Chlorides  absorbirt.  Das  Product  der  Eipwirliung  besteht  aus 
ßjner  weissem  zusammengehaltenen  Substanz,  die  sich  i^iji.W^aser 
völlig  mit  saurer  Reaktion  löst. 

1)  Vergleiche  die  toriiergiehende  Arbeit  von  Oerländ,  6.  178.    H. 

2)  Frahire  Y^rsnidie  ron  Vk  Sohifl  über  diesen  Gegei»tand  vgl. 
Am  Chen^.  Pharm.  IQl,  9Pa.    ;    .  .     ,  6. 
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Die  Ii5fluiig  enthült  veder  Fbospliorsftiire,  naidi  8chireftl«»8> 
serstoff  und  giebt,  ntucb  dem  NentraUiirea  mit  verschiedenen  Me- 
talllöBnngen  Niederschläge.  Enpfervitriol  erzeugt  einen  gelblichweis- 
sen,  flockigen  Niederschlag,  4er  in  verdünnter  SalzsXure  und  Am- 
moniak unlöslich,  aber  Ittelioh  in  Cyankalium  ist.  Der  Niederschlag 
wird  beim  Trocknen  braun  und  entwickelt  beim  Erhitzen  Ammo- 
niak und  Schwefelammonium.  Die  Analyse  des  Niederschlages 
führten  zur  Formel  PNjtH^OuSO,  die  Verf.  bezeichnen  denselben 
als  ThiophosphodiaminecMres  Kupfer, 

Das  tkiophaaphodiaminsaure  Zink  PN2H4ZnSO  wird  in  gleicher 
Weise  durch  Fällen  der  ursprünglichen  Lösung  der  weissen  Sub- 
stanz mit  Zinkvitriol  erhalten.  Weisser,  flockiger  Niederschlag  in 
verdünnter  Salzsäure  und  Ammoniak  leicht  löslich,  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen. 

Das  CMmkmtak  PNsHdCdSO  wie  das  Zinkzalz  erhalten,  ähnelt 
demselben. 

Die  Lösung  der  weissen  Substanz  giebt  mit  ChlarhUi  einen 
weissen,  in  verdünnter  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  schwärzt  sich  derselbe.  Nickehitriol  erzeugt 
einen  grünlichweissen ,  in  verdünnten  Säuren  und  NHs  leicht  lös- 
lichen Niederschlag. 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  [Niederschlages  scheidet  beim 
Kochen  Schwefelnickel  aus.  OdarkobaU  erzeugt  einen  bläulichweis- 
sen  Niederschlag.  JZinnehloHir  einen  voluminösen,  weissen  in  veiv 
dünnter  HCl  leicht  löslichen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silber 
f&llt  neben  Chlorsilber  einen  weissen ,  in  verdünnter  Salpetersäure 
und  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag.  Bei  überschüssigem  Sil- 
ber schwärzt  sich  4er  Niederschlag  leicht.  Keinen  Niederschlag 
erzeugten  Qdorbarium,  Chlorcaldum,  schwefeUoMire  Mctgnesiay  Eisen- 
ehloriä  und  schwe/dscture  Thonerde.  Sublimat  erzeu|^  einen  weissen 
Niederschlag,  derselbe  verwandelt  sich  aber  sehr  bald  in  das  gelbe 
Doppelsälz  Hg&S4-B^^  ^^'  ^^  ^^^^  filtrirte  Lösung  hält  aber 
kdne  Phosphorsäure,  sondern  wahrscheinlich  eine  andere,  nicht 
weiter  untersuchte  Aminsäure. 

Versuche  durch  Zerlegen  des  Kupfersalzes  mit  Schwefidwas- 
sarstoff,  oder  des  Säbersalzes  mit  Salzsäure  die  jfreie  Säure  darzu- 
stellen,   misslangen,    da  die   schwach   saure  Lösung  der  letzteren 
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ftdion  beim  Stehen  ttber  Sebwefelsäare  fortwährend  Schwefel  ab- 
flehied.  Zagleidi  schien  die  Lösung  des  AmmoniaksalBes  eine  be- 
sondere niosphaminsHure  Bn  enthalten.  Doch  beweist  die  Bildonge- 
weise  der  Säure,  dass  sie  einige  Zeit  frei  existiren  kann. 

Eine  andere  Portion  Phosphorsnlphochlorid  wurde  in  höchst 
conoentrirtes  wässriges  Ammoniak  gebracht.  Die  klare  Lösung 
gab  nach  dem  Neutralisiren  ein  ähnliches  Kupfersak  wie  früher, 
das  aber  vielmehr  Kupfer  und  weniger  Stickstoff  enthielt  als  das 
oben  beschriebene.  Wahrscheinlich  war  daher  ein  Gemenge  von 
zwei  Kupfersalzen  niedergefallen  und  es  wurde  deshalb  das  Am- 
moniak mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  dann 
das  Phosphorsnlphochlorid  zugegeben  Dasselbe  löste  sich  beim 
Umschütteln  leicht  und  die  Lösung  (B)  gab  jetzt  nach  dem  Neu- 
tralisiren mit  Kup/ertfüriol  einen  gelblich  weissen,  in  verdünnter  HCl 
und  NHs  unlöslichen  Niederschlag.  Beim  Trocknen  bräunt  er  sich. 
ChhrMei  eraeugt  in  der  Lösung  B  einen  weissen,  in  verdünntelr 
Salpetersäure  löslichen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  blassgelb 
wurde.  Seiilke  Zusammensetzung  ergab  sich  au  PNHsPbsSOi,  die 
Verf.  nennen  ihn  tkiophosphaminsaures  Blei. 

Das  thiophasphamin8€ttsre  Cadmium  PNsHsCdsSOs  wurde  durch 
Fällen  der  Lösung  B  mit  Chlorcadraium  erhalten.  Voluminöser 
weisser  Niederschlag,  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  der  beim 
Trocknen  blassgelb  wird  Das  Zinksälz  gleicht  dem  Cadmiumsalze 
in  allen  Stücken. 

Das  ZmiMols  durch  Fällen  der  Lösung  B  mit  einer  alkalischen 
Zinnchlorürlösung  erhalten,  bildet  einen  dicken  weissen  Nieder» 
schlag  der  sich  leicht  in  HCl  löst. 

Die  Lösung  B  wird  nicht  gefällt  durch  KohaU-,  Nickel-,  Eisen-^ 
HHmerde-,  Bcaywati-,  CaUcivm-  u.  Mctgnesialösung,  Durch  Sublimat  ent- 
stand der  gelbe  Mederschiag  des  Quecksilbersulphochlorides  und 
bei  einem  Uebersohuss  der  Lösung  B  schwarzes  Schwefelquecksil- 
ber. Durch  diese  Beaktfon  unterscheidet  sich  obige  Säure  von 
der  zuerst  beschriebenen.  — 

'Phfl|9phor8ulphoohlorid  liefert  bekanniHcfa  bei  der  Zersetzung 
dureh  Alkalien  dreibaaisehe  Sulphophosphorsäure  PS(HO)s  und  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Sulphochlorid  wird  daher 
eine  Säure  entstehen  die  NHs  an  der  Stelle  von  HO  hat  und  da- 
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hv  Hmibä$kek  ist  PS(NH2)(HO)i.    Bei  einem  Uebecechiue  an  Am- 
moniak wird  itber   ein   sweiteg  Molekül  NHb  einwirken,  und  maji 
eriyat  die  einbamache  Thiopho^odiamimäurs  FS(NHi)s(H0}. 
PCl3S-f3Htö  i»3HCl+PHsS08  (Thiophoapborsäare). 

FCi8ft+NHs+2Hi(^»3Ha+P(NH8]HaSOs(lliiopbQspliaminsänre) 
F01sS+9im8+HsO=»3HCl+P(NH«)8HSO  (HiiophoBpbodiamin».) 

Da  aber  nioht  die  freien  Säuren  entstehen,  sondern  deren  Am- 
moniaksake ,  so  wird  eigentlicb  mehr  Ammoniak  verbraucht,  als 
diese  Gleiehnngen  angeben.  Beim  Bebandeln  des  Phosphorsulpbo- 
obk>rides  mit  wäamrigim  Ammoniak  also :  . 

PCkS  +  ÖNIIs  +  2HtO  =  3NH4CI 4-  P(NHa)(NH4)s&0». 

Bei  der  Einwirkung  von  troehnem  Ammoniak  auf  das  9ulpbd> 
Chlorid  ved&uft  die  Reaktion  wahrsebeinlich  nach  der  Gleichung: 
PCIsS  +  4NH«  =  2NH4CI  -h  P(NHi)»&Cl 

Diesen  Körper  haben  die  Verf.  nicht  vom  Salmiak  trennen 
können.  Seine  Umwandlung  in  Tbiophosphodiltmifisftiire  ist  aber 
leiobt  zu  erklftren: 

P(Na)iSGl  -f  HiO  =  HCl  +  P(NHs),H&0- 
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Bemerkung  s«  Reinigt i  Abhandlung:  über  die  chemische  Zmeammen- 
seiwung  des  Holzgases.  Yen  Dr.  A.  Bauer,  In  seiner  Arbeit  über  die  che- 
mische ZusammenBetzung  des  Holzgases^)  theilt  Beissig  die  AnfedySe  e&^ 
ne«  «08  dem  Holtgase  mit  Brom  erbaiibeneB  festen  Bsom&rs  mR,  stellt  da- 
fikr  aber  keino  ohenisehe  Formel  auf,  sondern  laatt  es  iment6chis4sn,  yop 
welchem  Eohlenwasserstoff  dasselbe  abstammi« 

Bl^eses  Bfornür  seheint  dreifach  gebromies,  PropyjLen  CsH^ßrs  zp  Bein, 
for  welche  Fprmel  auch  tl eis s ig' s  Analyse  sehr  gut  pask.  Es  wäre  dann 
homolog  mit  dem  vom  Vf.  dargestellten')  dreifach gebromien  Ä)Üf/len  C^H^Br^, 
dem  es  auch  in  feinen  Eigenflchafteii  ansaerordentliefa  ähnlieh  ist. 

Da  es  dem  -Yerf.    gelang  aus  dam  drettush  gebromten  An^ylen.  qLne 

dem  CelsroeriD.  homologe  Yerbindong  €sHiaOs  darzostaUen,  .so  y^rmat^e^ 

er,  dass  bei  der  Behandlung  von  Reissig^s  Bromür  mit  essigsaurem  Sil- 

G  ä'Br    1 
ber  eiok.ehenfiüls  sdenii  jssogseupte  BtonKpropifJiitiiflyool  ^/L  n  £%fOa  bil- 

t...  f...  ■       ;     •-.  ■ 

1)  29ditBohri  f.  aaal«  Ch.  9,  i).:  - 

2).Wiade]4  6ils«igBbsh  48,\4tö.i.  
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den  imd  darane  mit  Kaiihydrat  Kaerat  Brompropylenglyool  entstehen  wird^ 
welches  dann  diffch  weitere  Einwirkungf  des  Kah's  in  Glyoerin  oder,  was 
wahrsclieinlieher  ist,  in  eine  mit  dem  Glycerin  isomere  Yorbindung  über- 
gehen wird.    (Zeitschr.  f.  analyt.  Cfa.  8,  169). 


Ueher  die  manniffakigen  Streifen  y  welche  hei  der  Verlängerung  des  prt«-> 
wuUieeken  FarhenepekSrum*  hervortreUn*  Von  G.  Oeann,  Vor  einiger  24eit 
beschrieb  der  Verf.  (Würzburger  naturwissenschaftl.  2ieit8chrift.  Band  4. 
Heft  1)  ein  einfaches  Spektroscop,  gebildet  aas  einem  cylindrischen  Zer- 
streaongsspiegel  und  2  Flintglasprisma's.  Als  der  Verf.  vor  das  zweite 
Prisma  ein  cylindrisches,  mit  Wasser  gefülltes  Glas,  in  der  gehörigen  Ent- 
fernung anbrachte,  trat  eine  ümkehrung,  zugleich  aber  auch  eine  bedeu- 
tende Verlängerung  des  Prisma's  ein  und  es  erschienen  eine  Menge  farbi- 
ger und  dunkler  Linien.  Mit  obiger  Vorrichtung  betrachtete  nun  der  Verf. 
die  Flamme  einer  mit  salpetersaurem  Natron  und  mit  Kochsalz  Tersetzten 
Weingeistlampe  und  erhielt  zwei  ganz  verschiedene  Spektren.  Der  Verf. 
schliesst  daraus,  dass  sich  daher  nicht  blos  die  Metalle,  sondern  auch  die 
elektronegativen  Körper  spektralanalytisch  untersohetden  lassen  würden. 
(Würzburger  naturw.  Zeitschrift  5,  121). 


(/eher  einige  ffikrinsawe  Saite  und  über  daa  VerluUien  der  Fikrintäure 
gegen  einige  MeißUe.  Von  Dr.  Z>.  Müller.  Aus  kohlensauren  Salzen  und 
Pikrinsäure  stellt  der  Verf.  folgende  Salze  dar:  Ci,H4(N0+),Mn08-j-5H0 
in  hellgelben,  lufbbestäiidigen  rhombischen  Krystalleu,  nicht  wie  Mar- 
chand (jQum.  f.  pract.  Chem.  82,  41)  in  braunen  Krystallen  mit  8H0. 
C«H4(NO^)jCuOj+10HO  in  glänzenden,  grünen,  quadratisphen Krystallen, 
ähnlich  wie  sie  March^and  beschreibt., 

CiiH2(N04)sCdOB-f  7H0  krystalüsirt  schwer  in  hellgelben  rhombischen. 
Tafeln  über  Schwefelsäure  in  unansehnlichen  Massen. 

Ci«Hi(N04)$FeOgi+5HO  in  gelbbraunen  bei  lÖO^  z^:Betzbaren  unter 
100^  sehr  beständigen  Krystallen  wird  erhalten  aus  Pikrinsäure  und  'koh- 
lensaurem Eisenoxydul,  welches  aus  schwefelsaurem  Eisenoxydul- Ammoniak, 
mit  zweifach  kohlensaurem  Natron  unter  Luftabschluss  gefallt  war  oder  aus 
Eisenvitriol  und  pikrinsaurem  Ba  oder  aus  Pikrinsäure  und  Fe  (welches 
wie  Al,Zc  und  Cu  unter  Abscheidung  eines  schwarze^  Niederschlags  ohne 
Waaserstoffentwicklung  gelöst  wird,  Au,  Pt,  Ag  bleiben  ungelöst), 

Pikrinsäure  und  neurale  salzsaure  Thonerde  so  wenig  wie  Breohweinstein 
geben  weisse  Schuppen  wie  Moretti  (Gmelin  4.  Aufl.  5, 688)  angiebt,  aber 
frisch  gefälltes  Thonerdehydrat  giebt  mit  Pikrinsäure,  gelbe,  durch  Was- 
ser theil weise  zersetzbaro  quadratische  Nadeln  Al203,2(Ci2H2(N04)30) + 
IffiO*  PikriBsäore  «nd  Eisenoxydhydrat  geben  roibgelbe  zeraetaliohe  Na- 
deln:   FegOi.2(GijA(N04>jO)+16HO.     Aus   1  Aeq.  pikriofiaiirem  Natron 
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(du  Kali-  oder  Ammoniak-Salz  ist  nicht  verwendbar)  nnd  1  Aeq.  eines  an- 
deren Pikrinsäuren  Salzes  erhielt  man  gelbe,  blomenkohlartige  KrysUll- 
haofwerice  folgender  Zusammensetzung: 

1)  2(C„H,(NO^)sMgO,)-h3(Ci,H,(N04),NaO,)+18HO.  2)  C„H,(NOJ, 
MnOi-hC„H,(N04)sNa02-|-6HO.  3)  C,A(N04)jFeO,+3(CiaHa(N04),NaO» 
-I-  12H0.  4)  CiiH4(N04)jCo0j  +  SCCjgH^lNOOsNaOa)  +  12H0.  5)  CiA 
(NO*)sNiOj + 3(Cx,H2(N04)3NaO,  +  12H0.  6)  CijH,(N04)5ZnO,  +  8(Ci A 
(N04)sNaOj-hl2HO.    7)  CiA(N04),Cd0,-h3(Ci,H,(N04),Na0a)-hl2H0. 

Zur  Analyse  dieser  Salze  konnte  die  Säure  ans  den  sehr  gesattigten 
Lösungen  durch  Fällen  u.  Waschen  mit  starker  Salzsäure  und  Wägung 
auf  dem  Filter  nach  dem  Trocknen  bei  78**,  bestimmt  werde ,  und  in  der 
salzsauren  Losung  die  Base  in  gewöhnlicher  Art.  Das  Krystallwasser  konnte 
nicht  unmittelbar  bestimmt  werden  da  mit  ihm  Säure  entweicht. 
(Pogg.  Ann.  124,  103). 


Ueber  die  Ummtmdhmg  der  maetwen  Wemsäure  in  T\rauhen$äur€.  Von 
K«  De$9aignei,  Wie  der  Yerf.  früher  gezeigt  hat,  entsteht  eine  kleine 
Menge  inactiver  Weinsäure,  wenn  man  gewöhnliche  Weinsäure  oder  Trau- 
bensäure längere  Zeit  für  sich  erhitzt  oder  lange  mit  Salzsäure  kochen 
lässt.  Da  unter  diesen  Umständen  die  Umwandlung  nur  sehr  unvollkommen 
ist,  vermuthet  der  Verf.,  dass  die  inactive  Weinsäure  selbst  eine  umge- 
kehrte Umwandlung  erleide.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurde  trockne 
inactive  Weinsäure  bei  200°  destillirt,  bis  etwa  ein  Drittel  sich  verfldch- 
tigt  hatte.  Das  Destillat  bestand  hauptsächlich  aus  Brenztraubensäure.  In 
dem  nur  schwach  gefärbten  Retortenruckstand  bildeten  sich  nach  lianger 
Zeit  einige  Krystalle,  von  unveränderter  inactiver  Weinsäure.  Die  dicke, 
syrupförmige  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen  lieferte,  nachdem  sie  zur 
Hälfte  mit  Ammoniak  neutrallisirt  war,  zwei  saure  Salze,  die  durch  öftere 
Krystallisation  getrennt  wurde.  Aus  dem  einen,  wenig  löslichen,  welches 
ungefähr  ein  Drittel  der  ganzen  Masse  ausmachte,  wurde  Traubepsäure 
erhalten,  die  leicht  von  gewöhnlicher  Weinsäure  zu  unterscheiden  war, 
das  andere,  leichter  lösliche  war  das  saure  Ammoniaksalz  der  inactiven 
Weinsäure. 

Die  inactive  Weinsäure  verwandelt  sich  also  unter  denselben  Umstän- 
den, unter  denen  sie  aus  der  Traubensäure  entsteht,  selbst  wieder  in 
Traubensaure  und  kann  also  indirect  in  Rechts-  und  Linkssäure  gespal^ 
ten  werden.  Auch  bei  längerem  Kochen  einer  Lösung  von  inactiver  Wein- 
säure in  Salzsäure ,  wird  sie  theilweise  in  Traubensänre  verwandelt. 
(Bull  de  la  soc.  chim.  1865.  34). 


Ußber  die  fenaue  pianHiaHte  BesHmmuu^  dee  Eisemo^fitUe  in  Silieaian^ 
namentlich  in  den  Oiimmem,     Von  Th,  Sekeeter*     Der  Verf.  untersucht 
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ob  die  Art  der  Aa&chliesming  auf  die  Genauigkeit  der  Eisenoxydiübeetim- 
mongen  im  Glimmer  Einfloss  hat,  mit  seinem  Assist.  Dr.  Rabe  an  einem 
grossen  schwarzen  Glimmerkrystall  aus  Breyiger,  dessen  Eisenoxydnlge- 
halt  nach  den  verschiedenartigen  Aufschliessungen  dureh  Titriren  mittelst 
übermangansaurem  Kaii  (desseo  Titre  mit  HCl  und  ^^«Ht  (l^U  Unze  Sre 
auf  9^/2  Unze  H2O)  übereinstimmend  gefunden  war)  bei  gleicher  Warme 
und  Verdünnung  der  zu'  untersuchenden  Lösungen  bestimmt  wurde.  Man 
erhielt  an  Eisenoxydul  bei  Aufschliessung  unter  Lufbausschluss  1)  mit  Salz- 
saure a)  22,34,  b)  22,77%;  2)  mit  Schwefelsaure  22,66%;  3)  mit  Borax 
und  Löste  der  Schmelze  in  HCl,  a)  21,62<'/o,  b)  22,46%;  4)  mit  Borax 
und  SO4H2 :  22,46%,  5)  mit  HCl  und  absichtlicher  Vernachlässigung  des 
Luftabschlusses  15,23).  Ec^  ergiebt  sieb  hieraus,  dass  alle  diese  Bestim- 
mnngsarten  des  Eisenozyduls  genau  ausgeführt  gleich  genau  sind. 
(Pogg.  Ann.  124,  94.) 


UeBer  He  Einwirkung  der  Lufl  auf  die  vegeiabiUtehen  feiten  Oele,  Von 
S.  doez.  Um  die  Veränderungen  zu  studiren,  welche  die  fetten  Oele 
unter  dem  Einflüsse  der  Luft  erleiden,  hat  der  Verf.  eine  grosse  Menge  vegeta- 
bilischer Fette  dargestellt.  Zum  Ausziehen  derselben  wurde  Schwefelkoh- 
lenstoff angewandt  Dieser  musste  aber  vor  der  Anwendung  gereinigt 
werden,  da  er  in  der  Regel  eine  stinkende  schwefelhaltige  Substanz  ent- 
hält, welche  durch  einfache  Destillation  sehr  schwierig  zu  entfernen  ist. 
Der  Verf.  fand,  dass  diese  Reinigmig  am  raschesten  gelingt  wenn  man 
ihn  24  Stunden  mit  einer  kleinen  Menge  gepulvertem  Sublimat  unter  Öf- 
terem ümschntteln  in  Berührung  lasst,  dann  die  Flüssigkeit  abgiesst,  der- 
selben 2  Proc.  eines  geruchlosen  fetten  Körpers  hinzugefugt  und  im  Was- 
serbade bei  massiger  Temperatur  abdestillirt. 

In  einer  Tabelle  giebt  der  Verfasser  von  50  verschiedenen  ölhaltigen« 
Samen :  1)  das  Gewicht  eines  Hectolitre  Samen,  2)  den  Gehalt  an  Fett,  3)  den 
Verlust  der  Samen  beim  Trocknen  bei  100°,  4)  den  Aschengehalt  6)  das 
spec.  Gewicht  des  Fettes  bei  15^  6)  das  Gewicht  von  10  6rm.  der  Oele 
nach  18  monatlicher  Berührung  mit  der  Luft  und  7)  die  Veränderung  im 
Aggregatzustand  der  Oele  nach  der  Berührung  mit  der  Luft.  Die  gering- 
ste Gewichtszunahme  erlitt  das  Ricinusöl  (0,268  Grm.  für  10  Grm.)  die 
grosseste  das  Kresseöl  (Cresson  alenois  0,856  Grm.  für  10  Grm.). 

Die  Analysen  der  Oele  in  frischem  Zustande  und  nachdem  sie  18  Mo- 
nate der  Luft  ausgesetzt  waren,  führten  zu  dem  Resultate,  dass  sie  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  verlieren  und  eine  grosse  Menge  Sauerstoff  auf- 
nehmen. Der  Vetf.  hat  sich  überzeugt,  dass  ein  Theil  des  Kohlenstoffes 
als  Kohlensaure  entweicht,  dass  aber  die  Menge  der  gebildeten  Kohlen- 
sinre  auch  nicht  annähernd  dem  Kohlenstoffverlost  entspricht.  Ebenso 
tritt  ein  Theil  des  Wasserstoffes  als  Wasser,  ein  anderer  aber  in  anderer 
Form  aus.    Diese  Thatsachen  erklaren  sich  leicht  durch  das  Auftreten  ei- 


IM  Kleinere  lüttheibcgen. 

Der  flüchtigen  KolileDfltoffverbindiing,  deren  reizender  (xerucli  sehr  dem 
des  Acrokms  gleicht.  Diese  Substanz  -  färbte  das  nngeleimte  Papier,  mit 
welchem  die  der  Lnfb  ausgesetzten  Gele  bedeckt  waren  braun.  Der  Yerf. 
vermathet,  dass  die  braune  Farbe  alter  gedruckter  Werke  auch  diesem 
Körper  zuzuschreiben  ist,  der  sich  durch  langsame  Oxydation  aus  dem  in 
der  Druckerschwärze  enthaltenen  Oele  gebildet  habe. 
(Bull,  de  la  soc.  chim.  1865 ,   41). 


(Jeher  den  rothen  Parbetoff  des  Sapauhoiies,  Von  Prof.  BolUy.  Der 
Verf.  hat  den  krystallinischen  röthlichen  Bodensatz  untersucht,  welcher 
sich  in  einem  längere  Zeit  gefallt  gestandenen  Sapanholzextraot&sse  ge- 
bildet hatte  und  gefunden,  dass  derselbe  rohes  BraeUin,  also  identisch 
mit  dem  Farbstoff  ist,  welchen  Ghevreul  aus  dem  Brasilienholz  (Caesal- 
pinia  echinata)  darstellte;  der  aber  nach  des  Yerf.'s  Erfahrungen  auf  dem 
von  Ghevreul  angegebenen  Wege  schwierig  zu  erhalten  ist. 

Die  Reindarstellung  des  Brasilins  gelingt  am  besten  durch  Auflösen 
in  absolutem  Alkohol,  Filtriren  und  Verdunsten  in  der  Wärme  bei  mög- 
lichster Abhaltung  von  Luft  und  Licht.  Es  bilden  sich  dann  bernstein- 
gelbe, hezagouale  oder  klinorhombische  Krystalle,  die  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  löslich  sind.  Die  kleinste  Spur  von  Ammooiak  erzeugt 
eine  sehr  intensiv  karminrothe  Färbung  der  Lösungen,  ähnlich  wirken 
fixe  Alkalien  und  Barytwasser.  Weder  mit  Ammoniak  noch  mit  Alkalien 
konnton  krystallisirte  Verbindungen  erhalten  werden. 

Die  Analysen  ergraben  für  das  Brasilin  die  Formel  CaaHso^* 

Werden  die  durch  Umkrystallisiren  in  absolutem  Alkohol  gereinigten 
Krystalle  in  Aldehyd  oder  gewöhnlichen  Weingeist  aufgenommen  und  die 
Lösung  verdunstet,  so  erhalt  man  leicht  ein  Haufwerk  kleiner  stroh-  bis 
goldgelber  Erystallnadeln ,  die  dem  zwei-  und  eingliedrigen  System  ange- 
hören und  nadi  der  Formel  €82H2o07-}-l  V«Bbö  zusammengesetzt  sind. 

Spaltungsversuche  des  Brasilin's  ergaben  kein  Kesulsat. 

Es  folgt  hieraus,  dass  der  Farbstoff  des  Femambukholzes  nicht  iden- 
tisch mit  dem  des  Campecheholzes  ist,  aber  beide  scheinen  zu  einander 
in  interessantem  Verhältniss  zu  stehen,  denn  zieht  man  die  Formel  des 
letzteren  von  der  ersteren  ab: 

€8aH2oÖ7 

CeHeO 
so  erhalt  man  als  Rest  den  Phenylalkohol,  u.  dass  dieser  eine  Rolle  in  der 
Atomgrappe  habe,  wird  dadnreh  wahrscheinlich,  dass  das  Hämatoxylioa  mit 
Salpetersäure nachErdmannOxalsäore liefert,  während naoh'den Versuchen 
von  Chevreal,  Greif  u.  dem  Verf.  aus  Bianlin  Pikrinsäuore  entsteht 
(Journal  l  pr.  Ch.  98,  351). 


i.  OiEgne  Kette. 


1  "r'^V^"^''V^^  ^ 
3.  GeaoUoewne  Kette. 


f^^ss^^^.   ^cT^efSir?^ 


3.  BenioL 


4.  IfoDOchlorbeiiBol. 


6.  DicUorbensol. 


xx~':x..      ._  ■Sjq^;:^x^-  _x4 


6.  Phenol 


7.  Oxyphensftiire. 


■1  -Ü'--^}-    Hl 

8.  Pyrogalluflsäure. 


'Azzs::]^  ^l^_^i^=^i   ^^^k^^k^ 


9.  Arnim. 


10.  DkmidobemoL 


11.  TfwnidobeniQl . 


Iß  ÜB    Lß 

12.  TiPhud.  .    i»,  T^fhA' 


I^OTZIZDi^ 


14.  CobmI. 


IB.  Aethyl-BenioL 


i 


loczr^ 


^^   ^Ä 


"^E^ 


16.  Monoehlortoliiol. 


17.  Ghlorbeiuyl. 


"^'t —     t'i nJ 

18.  BenzylalkohoL 


]^-^T. 


z:-nz;^rxA      ^.^^-^^.p^-^ 


19.  Benioösäare. 


l3 

30.  Benzaldefayd. 


^i 


'^:^rd:'.,L^'-7Z2^      '■:.-^'^.-'^ 


y: 


21.  OzybenxoQsaiire.  22.  ProtooatechuB&ure. 


-Xr-     .^■ 


^■■'^    '''■-^    '^^^    '"■) 


^  .  •        In 


a 


28.  GhJloM&ure. 


T-> — •i--f;--— 


24.  Toloylsiiire. 


•      -w 


o 


36.  AlphatolnyUare. 


r\ 


26.  TerephtaUuire. 


Zi~' 


■är^Ti-i^'    fESrcS    Sx?"TbTrt  fer-^Sid      rG  k«' 


^ 


ffi- 


Fiy. 


27.  PiroiiyUlioUt'     28.  Methyl  '^/ A^^.       20  AceionMtM.     [^  32 

AetbyUdkobaL 


n.    Ueber  den  Emfloss  der  atamistischen  ZuBammen- 

setiung  0,  H  und  0-haltigw  flüssiger  Verbindungen 

auf  die  Fortpflanzung  des  Lichtes. 

Von  H,  Landolt  in  Bonn  ^). 

(Pogg.  Ann.  122,  546  und  123,  595). 

Diese  Arbeit  schliesst  sich  der  früheren  des  Verfs,  diese  Zdt- 
schnft  6,  129  und  163,  an. 

Die  Bestimmungen  der  Brechungsindices  wurden  ganz  in  der- 
selben Weise,  wie  früher  vorgenommen.  £&  diente  bei  denselben 
ein  vortreffliches  Meyerstein'sches  Spectrometer  und  als  Licht- 
quelle eine  Wassersto^as  enthaltende  Geissler'scheBöhre.  Die 
Indices  (/t*^>  f*^,  /*  )  bezieben  sich  somit  wie  früher  auf  die  drei 
Hauptstreifen  des  Wasserstoffisipectrums ,  von  welchen  der  rothe  a 
genau  mit  der  Fraunhofer^ sehen  Linie  C,  der  grüne  ß  mit  .F 
susammenfUlt ,  während  der  violette  y  zwischen  F  und  G  steht.  . 
Die  Wellenlängen,  dieser  drei  Linien  In  Luft,  ausgedrückt  in  Zehn- 
tausendsteln  des  Millimeters,  sind  folgende: 

X^=X^=  6,564«) 

X^=  %p^   4,843 

Xy=  4,339»). 

Als  Normaltemperatur  ist  bei  der  Bestimmung  der  Brechungs- 
exponenten aller  Substanzen  genau  20^  festgehalten  worden,  do^h 
hat  der  Verf.  in  den  meisten  Fällen  auch  einige  Messungen  ober- 

1)  Wir  bedauern,  dass  der  Umfang  unserer  Zeitschrift  es  nicht 
gestattet  einen  ansfuhrlich^ren  Auszug  dieser  meisterhaften  Arbeit  mitzu- 
theilen.  Wir  können  daher  nur  das  Stadium  der  Originalabhandlung 
warm  empfehlen.  B. 

2)  In  der  fifühem  Abhandlung  war  för  die  Wellenlänge  der  rothen 
WasserstofBinie  die  Zahl  6,538  genommen  worden.  Es  hat  sich  seitdem 
herausgestellt,  dass  diese  Linie  genau  mit  dem  Fraunhofer' sehen  Strei- 
fen C  eoincidirt  und  ihr  demnach  die  oben  angegebene  Wellenlange 
ankommt. 

Ö)  Plücker,  Pogg.  Ann.  107,  497. 

Z«}itcc1irift  f.  Chem.  1866.  23 
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halb  und  unterhalb  dieses  Thermometergrades  ausgeftihrt,  um  die 
Veränderlichkeit  der  Indices  durch  den  Einfluss  der  Temperatur 
kennen  zu  lernen. 

YD«  aKmmtliohen  FlftaBigkeiten  ist  ferner  da«  gpeeSäache- Ge- 
wicht bestimmt  worden,  und  zwar  wesentlioih  nach  de^i/von  K  9pp  ^) 
beschriebeneu  Verfahren  unter  Anwendung  kleinei?«  2  bis  3  Grm. 
Wasser  fassender  Fläschchen,  welche  einen  sehr  engen  mit  Marke 
versehenen  Hals  besassed.  Die  Wegnahme  der  Flüssigkeit  bis 
zum  Strich  geschah-  nachdea  den  Fiäsohfihen  durch  Eintauchen  in 
anfangs  einige  Grade  über  20^  erwärmtes  und  langsam  sich  ab- 
kühlendes Wasser  genau  diese  letztere  Temperaitur  mitgetheili  wor- 
den war.  Sämmtliche  der  angeführten  Dichtigkeitsangaben  gelten 
fdr  eine  Temperatur  von  20®,  und  beziehen  sich  auf  Wass^er  von 
dem  nSmlichen  Wärmegrade  als  Einheit. 

DiiB  Originalabhätidlung  enthält  das  Beöbacfatungsmatörial  in 
vollem  Detail.  Bei  sämmtlichen  -Substanzen,  auf  deren  Reindar- 
stellung grosse  Sorgfalt  verwandt  und  von  wefchen  gewöhnlich 
mehre  Prkparate  untersucht  wurdisuj  sind  di«  Siedepunktsbestim- 
mungen mitgetheilt.  Wir  übergehen  'd(e  bfthern  Angaben,  iiiid 
8telieii>  in  beifolgender  Tabelle  bloss  die  bei  der  Temperatur  20^ 
«rhaltenem  Zahlan,^  welche  in  der  Folge  Anwtodung  fianden,  zu- 
sammen.    Die  Tabelle  Mithält' in:  -      ■■    > 


F-^+i. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

Formel 

d 

Dicht« 
20« 

indexT 

^a-' 

-c--:') 

d' 

Wassser     .... 

ri,  0 

1, 

1,33111 

0,3311 

"  i;96' 

Ameisensäure 

C 

Hl    Ot 

1,9211 

1,36927 

0,3024 

l'3,9i 

Essigsaure      .    .     . 

c. 

H4    0, 

1,05U 

1,36985 

0,3518 

21,11 

Propionsäure      .    . 

Cs 

H^    0. 

0,996:^ 

1,38460 

0,8860 

38,57 

Buttersaare    .    .    . 

C4 

Hs    0^ 

0,^610 

1,89554 

0,4116 

86,22 

Yaleriansäure      .     . 

c« 

Hio  0, 

0,9313 

1,40220 

0,4319 

44,05 

Capronsäure   .    .    . 

c. 

H,.  0* 

0,9252 

1,41164 

0,4449 

51,61 

Oenanthylsäure  .    . 

Cr 

HuO, 

0,9175 

1,41923 

0,4569  ' 

09,40 

Methylalkohol     .    . 

c 

H4    0 

0,7964 

1,32789 

0.4117 

13^17 

Aethylalkohol      .     . 

c, 

Hg    0 

0.8011 

1,36054 

0,4501 

20,70 

Propylalkohol ')  .    i  ' 

c, 

Hg    0 

0,8042 

1,37988 

0,4717 

28,30 

Butylalkohol  .    '.    . 

C4 

HioO 

0.8074 

1,89395' 

0,4879 

86,11 

Amylalkohol  .    .    . 

C5 

H„0 

0,8135 

1,40573 

0,4987 

46^9 

1)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  94.  267. 


«)  Pröpylenhjrdralr. 
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il 

I.           n. 

m. 

IV.    , 

V. 

Formel 

d 

'*« 

^a-' 

K'-:') 

d    \ 

*V    i  '  / 

Essigsaures  Methyl 

C,    H,    0,- 

ÖßÖbT 

1,35915 

"Ö.3967~ 

29,36 

Ameiseosaures  Aethyl 

C,    H.    Oj 

0,9078 

1,35800 

0,3944 

29,18 

Essigsaures  Aethyl 
Buttersaures  Methyl 

€♦    H,    0. 

0,9021 

1,370^8 

0,4109 

36,16 

Cs    H,oO» 

0,8976 

1,386'93 

0,4311 

43,97 

YAleimnsaures  Methyl 

C,    H,4  Ol 

0,8809. 

1,39272 

0,4458 

61,71 

Buttersaures  Aethyl 

C«    Hw  Oe 

0,8906 

1,39404 

0,4424 

61,3^ 

Ameisensaures  Amyl 

Ct    H„  0, 

0,8816 

1,39592 

0,4491 

52,09 

Valeriansaures  Aethyl 

C7    H„  Os 

0,8674 

1,39500 

0,4554 

59,20 

Essigsaures  Amyl 

Cr    H„0, 

0,8574 

1,40168 

0,4685 

60,90 

Yaleriansaores  Amyl 

Cjo  Hjo  Og 

0,8581 

1,40978 

0,4775 

82,14 

Aldehyd     .... 

C,    H4    0 

0,7810 

1,32975 

0,4222 

18,58 

Yidona      .... 

Cs    H,oO 

Q,7995 

1,396U 

0s482Q 

41,64  . 

Aceton 

C3    Hg    0 

0,7931 

1,35715 

0,4503 

26,12 

Aethyl-Aether     .    . 

C4    HioO 

0,7166 

1,35112 

0,4900 

36,26 

Eangnäure-Anhydrid 
AeSylen-Alkohol 

C*    Ha    O5 
Ca    H«    0, 

l«0Bd6 
1,1092 

1,8(8632 
1,42530 

0,3584 
0,3834 

36,56 
23,77 

Zw^ilach  6asi^.Aftthyl. 

S*    S'«2* 

l,l683 

1^1932 

0,3620 

52f,86 

Glycerin    .    .     . '  . 

c,  äs  Os 

1,2615 

1,47063 

0,3731 

.34,32 

Milchsäure      ... 

Cs.H«    0, 

1,2427 

1,43915 

0,3534 

.31,81 

Fhenyls&ure    .     .     .    ' 

C«    H«    0 

1,0722  ' 

1,54447 

0,5078 

47,73 

Bittermandelöl    .    . 

Cy    H«    0 

1,047;4 

1,53914 

0,6147 

64,56 

Salicylige- Säure  .    . 

C,    H,    Oj 

J,1693 

1,66467 

0,4829 

'  68,91 ' 

Methylsalicylsaure   . 

Cg    Ha    O3 

1,1824 

1,53019 

0,4484 

68,16 

Bd&zo^saures  Methyl 

C    Hs    Oi 

1.0882 

1,51158' 

0,4701 

63,94 

7^M 

BenzpQsaores  Aptl^yl 

C9    Hao.fti. 

l/H?l  j 

IJJOKH 

0,4776 

Die  Emanationstheorie  h^tt^,,  ^ie  bok^at,  .^oe.ßela^a  ^wi- 
«ßhon    BrecbuQg^Mez,  n  un4  D^t^te  d  ^nter    4^W  ßi&  .{^pfidfisekes 

«^— i 

Brechungevermdgen  bezeichneten  Ausdruck:  — ~ —  gegeben.      Diese 

.  .a 

Fonnel  ist  ^eit  langer  Zeit  vielfi^ch  angewandt,  aber  auch  oft  wie- 
der verworfeB. 

Aq0  den.  Untersuphnngen  von  Biet  und  Ajago,  sowie  von 
Du  long  über  das  Brechungsvermögen  der  Gase  liess  sich  ander- 
seits ableiten,  dass.auch  direct  die  Ueberschüsse  der  Brechungs- 
exponenten   über   4ie  Einheit    den  Dichtigkeiten    proportional  ge- 

1 


setzt  .werden  können*),  also  die  Formel 


den  äeobachtuBgen 


ebenso  gut  entspricht  als  die  erst  angegebene.  -Dale  und  Glad- 


1)  Beer,  höhere  Optik  S.  35. 
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stooe    haben    diesen   letztern   Ausdruck    auf  flttssige   Substanzen 

angewandt;    sie  zeigen  in  einer  neuern  Arbeit^],    dass  die  Grösse 

A^  —  1  nicht  genau  in    demselben  Yerhältniss  unter  dem  Einfluss 

der  Temperatur    sich  ändert   wie  die  Dichte,    dagegen  die  Formel 

^ X 

viel  constantere  Quotienten  liefert. 

d 

Obgleich    des  Yerf.'s  Messungen   sich   nur  innerhalb  geringer 

Temperaturgr&nzen   bewegen,    so  sprechen   sie  doch  wie  aus  den 

mitgetheilten  Tabellen  hervorgeht,   unverkennbar   für  die  grössere 

Gültigkeit  der  Formel  — - — ^ 

n 1 

Der  Verf.  bleibt    daher  bei  der  Formel  — - —  für  das  specifi- 

d 

sehe  Breehwngavermögm  stehen,  und  wendet  bei  den  nachstehenden 
Untersuchungen  noch  eine  weitere  Formel  an,  nämlich  das  Pro- 
duct  aus   Atomgewicht   P  und  spedfischem  Brechungsvermögen: 

pf  ^        -  J  welches  mit  dem  Namen  molehilares  Brechungwermögen 

oder  kürzer  Re/ractionsaequivalefa  bezeichnet  werden  kann.      Der 

entsprechende  Ansdruch  F  l — - — j   ist    schon'  früher  von  Ber- 

thelot^  und  nachher  von  Schrauf^)  mit  Einführung  des  Be- 
fractionsco^ffidenten  Ä  benutzt,  und  von  letzterem  ebenfalls  Be- 
fractionsäquivalent  genannt  worden. 

Isomere  WSrfer.  Zu  einer  sichern  Entscheidung  der  Frage 
war  offenbar  das'  bisher  vorhandene  Beobachtungsmaterial  noch  zu 
ungenügend.  Man  weiss  nicht  ob  die  manchmal  sehr  beträchtlichen 
Differenzen,  die  im  spedfischen  Brechungsvermögen  'isomerer  Kör- 
per erhalten  wurden,  blossen  Beobachtungsfehlern,  herrührend  von 
Unrdnheit  der  Substanz,  zuzuschreiben  sind,  oder  in  der  Natur 
der  Sache  liegen.  Um  über  die  Gränze  der  Unsicherheit  ein  Ur- 
theil  zu  gewinnen  hat  der  Verf.  daher  von  den  mdsten  Verbin- 
dungen mehrere  Präparate  untersucht,  und  hierbei  hat  sich  erge- 
ben,   dass  die  Differenzen,   welche   dn   und    derselbe  Körper  im 


1)  Phü.  Transact.  1863,  317. 

2)  Ann.  de  chim.  et  phys.  T.  48,  842. 
8}  Pogg.  Ann.  Bd.  119,  461. 
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/*«  —  1 
speeifiachen  Breehnngsvermögen —   zeigte,    nie    den    Werth 

0,004  überstiegen,    selbst  in  dem  Falle  nicht,  wo  entschieden  nn- 

vollkommen    reine   Substanzen    in  Vergleichung   gezogen   worden. 

Stellt  man   dagegen    die    von    verschiedenen  Beobachtern   für  die 

nämliche  Verbindung  erhaltenen  Resultate  zusammen,    so  ergeben 

ii —  1 
sich  allerdings  beträchtlichere  Unterschiede  in   der  Grösse  •^-— ; — 

d 

die  z.  B.  bei  Alkohol  den  Werth  0,0114  erreichen. 

Metamere  und  poIymere  Verbindungen  finden  sich  unter  den 
untersuchten  Substanzen,  namentlich  den  zusammengesetzten  Ae- 
them  eine  ziemliche  Anzahl. 

Es  zeigt  sich  zunächst  dass  metamere  Körper,  trotzdem  die- 
selben oft  erheblich  verschiedene  Brechungsexponenten  und  Dich- 
ten besitzen,  doch  in  ihrem  specifischen  Brechungsvermögen  sich 
einander  meist  sehr  nähern.  Wenn  also  die  Oruppirung  der  Atome 
auf  das  Brechungsvermögen  einen  Einfluss  hat,  so  kann  dieser 
nur  ein  geringer  seyn. 

Bei  den  polymeren  Substanzen  ergiebt  sieh,  dass  während 
Brechungsindex  und  Dichte  für  die  Verdoppelung  der  C,  H  und 
O' Atome  sicli  vermehren,  dass  speoifische  Brechungsvermögen  da- 
gegen in  allen  Fällen  eine  kleine  Verminderung  erfährt  IHe .  Be- 
fraetionsäquivalente  polymerer  Körper  werden  daher  nicht  genau 
in  multipelm  Verhältnisse  zu  einander  stehen. 

Die  Fr«g0,  ob  gleiche  procentische  Zusammensetzung  auch 
vollkommen  gleiches  spedfisches  Brechungsvermögen  bedinge,  lässt 
sich  noch  auf  eine  andere  Wdse  prüfen.  Wenn  alle  chemische 
Gruppirung  der  Atome  in  einer  Bubstanz  wegfällt,  dann  kann 
eine  solche  als  eine  blosse  Mischung  betrachtet  werden.  Es  las- 
sen sich  nun  leicht  Flüssigkeiten  von  der  proeentischen  i^nsam- 
mensetzung  einer  bestimmten  chemischen  Verbindung  durch  Mi- 
schen von  zwei  oder  mehren  andern  Substanzen  in  gewissem  Ae- 
quivalentverhältniss  darstellen»  Zeigt  ein  solches  Gemenge  dieselbe 
spedfische  Refractionsvermögen  wie  die  wirkliche  chemische  Ve^: 
bindung,  so  ist  offenbar  bloss  das  Mbchungsverhältniss  dec  Ele- 
mente, nicht  aber  die  verschiedene  Lagerung  der  Atome,  auf  di^ 
optischen  Eigenschaften  von  Einfluss« 
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Flüssigkeiteii  der  erwä&Dten  Art  sind  eieieiis  mö^ich  bei  lio* 
mologen  Beihen,    indem   eine  Mischung   zweier   entfernter  Glieder 
diö  Znsammensetzung  eines  dazwischen  liegenden  haben  kann^  z.  B. 
1  Aeq.  Essigsäure  +  ^  Aeq.  Bultersäure  =  2  Aeq.  iPropions. 
€5H4G2  +  eiHsGj  =         2[Gzm6t), 

Ferner: 
1  Aeq.  Propionsäure    -f"  ^  ^^^-  Wassev 

CsHeG»  +  HaO  =  GsHsOs  Glyceria 

1  Aeq.  Aethylalkohol  -|~  1  Aeq.  Ameisens. 

€aH60  +  €H202  =  GsHsOj 

1  Aeq.  Methylalkohol  -f-  1  Aeq.  Essigsäure 

€H40  +  GäHiOj  =  G3H803. 

Utid  endlich  kann  dargestellt  werden: 
1  Aeq.  Bittermandelöl  -f-  1  Aeq.  Ameisensäure  Methylsalicyls. 
«rHeO  +  €H2G2     =    GsTh^s. 

Der  Verf.  hat  diese  Mischungen  nach  den  angegebenen  Aeq.- 
Verhältnissen  dargestellt  und  ihre  Brechungsindices,  sowie  die  spe- 
cifischen  Gewichte  bei  der  Temperatur  20^  bestimmt.  Es  ergaben 
sich  dabei  folgende  Zahlen  (Tab.  H)*,  welche  mit  den  Beobach- 
tungen für  die  wirklichen  chemischen  Verbindungen,  deren  Zu- 
sammensetzung das  Gemenge  hat  sowie  für  dessen  Componenten 
in  Vergleichung  gestellt  sind. 

Tabelle  II  z.  B. 


Jl 

<V) 

1  Aeq.  Essigsaure 
1  Aeq,  Battersaure 
Mischung 
PropionsftiM 

1,0614 
0,9610 
0,9930 
0,9068 

28,69 
38,57 

Das  spedfische  Brechun^vermögen  und  somit  auch  das  Hd- 
fractionsSquiralent  ddr  chömischenfi' Verbindungen  fßli  in  überra- 
schendöm  Grade  zusamtneu  mit  demjeuigeti  der  gleich  zusammen- 
gesetzten Gemenge.  IMess  ist  am  auffallendsten  bei  den  Glycerin- 
miBChungön. 

Doch  tritt  in  atleil  Fällen  dne  gewisse,  wenn  auch  nur  kleine 
Di^redis  zwischen  dem  spedfischen  Brechungsvermögen  der  Mi- 
schung   und  Verbindung  auf,    indem    bei   der    erstem   die  Zahlen 
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con«tant  etwM  gröM^r  sind  als  bei  der  letztem^).  Eine  vollstän- 
dige Identität  findet  also  iti  obiger  BeEiehung  nicht  statt,  wohl 
aber  fftetselne  grosse  Annttherang. 

Es  ergiebt  sich  somit  auch  bei  diesen  Flüssigkeiten,  wie  frü- 
her bei  den  eigentlichen  isomeren  Substanzen,  dass  das  spedfische 
Brechrnngsvermögen  hauptsttchlich  bedingt  ist  durch  dad  Aeqoiva- 
lentrerhiUtDiss  der  Elemente,  die  Atomgruppirung  dagegen  nur 
einen  geringen  Emfluss  auf  dasselbe  ausübt.  Dass  ein  solcher  aber 
dennoch  in  gewissen  F&Ilen  vorhanden  ist,  geht  aus  den  Unter- 
sttchuagea  über  homologe  Reihen  hervor. 

Hornologs  Beih&n.  Aus  den  mitgotheilten  Beobachtungen  Er- 
giebt sieh,  dass: 

1)  Das  specifische  Brechungsvermögen  sich  stets  mit  dem 
Steigen  der  Seihe  vergr^ssert.  Die  Difierenzen  für  das  Incr^ment 
€Hf  bleiben  sich  nicht  gleich,  sondern  werden  um  so  kleiner,  je 
mehr  die  Zahl  der  G  und  H-Atome  in  den  Oüedern  wächst. 


e-^) 


3)    Das  BefraetionsKquivalent  F  \ — ~ — /    nimmt  in  allen 

Fällen  für  die  Zusammensetzungsdifferenz  GRü  um  eine  ziemlich 
gleich  bleibende  Grösse  zu.  Für  diese  kann  im  Mittel  die  Zahl 
7,60  gesetzt  werden. 

Anstatt  Beihen  von  Körpern  zu  bilden,  deren  chemische  For- 
meln um€Hs  von  einander  abweichen,  kann  man  auch  solche  von 
andern  Zusammensetzungsdifferenzen  combiniren,  und  erhält  auch 
hier  in  den  Sefractionsäquivalenten  wieder  bestimmte  Unterschiede. 
Es  tritt  dabei  aber  meist  der  Fall  ein,  dass  Substanzen  zusam- 
men gelangen,  die  obgleich  in  ihren  empirischen  Formeln  die 
nämliche  Differenz  zeigend,  doch  durchaus  nicht  homolog  sind, 
sondern  In  sehr  verschiedenen  chemischen  Beziehungen  zu  einander 
stehen.  Bei  soMieB  Zusammenstefiiirigen  ist  es  inm  oft  mögliohf 
bis  zu  einem  gewissep  Grade  mit  Bestimmtheit  einen  Einflnss  der 
ungleichartigen  ehemischen  Constitution   der  Körper  auf  das  Licht 

nachzuweisen,  und  zwar  mit  ^ülfe  der  Formel  P  (  ^^ — )•  Man 


1)  Bei  Auwevdadg  ^r  Formal   -^  statt  der  oben  besMitistfp  eorg^« 
befr  sieh  guni  dirnlmlic^heti  Resultate. 
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erkennt  nämlich  ^  dass  Eörpeor  von  gleicher  Zoflim^in^Mietouiigadif- 
ferenz  nur  dann  in  den  Befractionsftquivalenten  einen  ganz  über- 
einstimmenden Unterschied  zeigen,  wenn  sie  stets  iot  deraelbea 
chemischen  Belation  zu  einander  sich  befinden*  Die  Ursache  der 
üebereinstimmung  oder  Abweichung  in  den  betreffenden  Zahlen 
werden  klar,  sowie  man  rationelle  chemische  Formeln  zu  Grunde 
legty  und  zwar  geben  hierbei  die  typischen  vollkemmenen  Aufsehluss« 

Unter  dem  vorhandenen  Beobachtungsmatetial  befinden  sich 
z.B.  mehre  Yerbindungen ,  deren  empirische  Formeln  dieDifferena 
GHsO  zeigen.  Dieselben  lassen  sich  in  drei  Gruppen  eintfaeiLsn, 
in  denen  je  in  zwei  Körper,  wie  aus  ihren  typischen  Formeln 
hervorgeht,  in  analogem  chemischen  Verhältnisse  zu  einander  ste* 
hen.  Vergleicht  man  die  Differenzen  in  den  Eefraetionsäquivalen- 
ten,  so  stellen  sich  dieselben  als  beinahe  vollkommen  identisch  her** 
aus  bei  Körpern  von  der  gleichen  Gruppe  ^  zwischen  den  verschie- 
denen Gruppen  bemerkt  man  dag^en ,  wenn  auch  nur  kleine,  doch 
unverkennbar  hervortretende  Unterschiede. 

Wie  wir  früher  gesehen  haben,  besitzen  isomere  Verbindun- 
gen nahe  übereinstimmende  Refractionsä^uivalente ,  sie  werden  da- 
her einander  in  Bezug  auf  die  eben  angeführten  Verhältnisse  er- 
setzen können.  Substituirt  man  z.  B>  in  der  Tabelle  bei  der 
Eeihe  der  Säuren  ^nHsnOs  ein  Glied,  durch  eine  mit  demselben 
isomere  Aetherart,  so  zeigt  diese  doch  mit  den  angränzenden  Glie- 
dern im  Eefractionsäquivalent  wieder  ungefähr  die  Differenz  7,6 
für  GÜ2*  In  der  Tabelle  sieht  man,  dass  Aceton  und  Buttersäure 
dieselbe  Differenz  für  €H80  geben,  wie  Aldehyd  und  Propionsäure, 
oder  Valeral  und  Capronsäure,  obschon  die  chemische  Belation 
zwischen  den  zwei  erstem  Körpern  nicht  ganz  genau  die  nämliche 
ist,  wie  bei  den  beiden  andern  Paaren.  An  der  Stelle  des  Ace- 
tons ^g^j  mttsste  Propylaldehyd^^***2j  stehen;  die  chemi- 
sehe  Constitution  dieser  zwei  mit  einander  isomeren  Körper  ist  in- 
dess  eine  ähnliche,  sie  gehören  beide  dem  Typus  „|  an,  und  so 
werden  ihre  Befractionsäquivalente  so  nahe  übereinstimmen,  dass 
eine  gegenseitige  Vertretung  möglich  ist.  Bis  zu  einem  gewissen 
Grade  übt  also  die  verschiedene  Atomlagerung  keinen  merklichen 
Einfluss  auf  die  angeführten  Beziehungen,  n^MsiHch  dann,  wenn  die 
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emander  ersetzendeB  isomeren  Substanasen  sich  auf  den  nämlichen 
chemisdien  Tjpns  beadehen ;  sie  äussert  sich  aber,  wie  die  Tabelle 
seigt  sogleich,  sowie  das  typische  Verhältniss  aweier  Körper 
gegenseitig  ein  anderes  wird. 

OanE  die  nämlichen  Erscheinungen  lassen  sich  noch  vielfach 
erkennen,  wenn  man  Körper  von  gleichen  chemischen  Formoldiffe' 
renken  «nsammenstellt,  falls  nnr  die  Beobaehtungen  die  nöthige 
Genauigkeit  besitsen.  Von  solchen  Betrachtungen  führt  der  V^f. 
als  die  am  meisten  Interesse  darbietenden  noch  diejenigen  an, 
welche  sich  auf  die  Ermittelung  der  Refractionsäquivalente  der 
Elemente  €,  H,  O  selbst  beziehen. 

Betrachtet  man   zunächst   die  Körper,    welche    sich  durch   1 

Atom  G  von    einander    unterscheiden,    Methylalkohol  u.  Aldehyd, 

Weingeist  u.  Aceton,  so  ergiebt  sich  Folgendes:  Dichte  und  auch 

in  den  meisten  Fällen   der  Brechungsexponent,    nehmen    für    das 

Zutreten  des  Kohlenstoffatoms  um  eine  geringe  Grösse  ab.      Das 

n — 1 
specifische  Brechungsvermögen    ■  zeigt  keine  Begelmässigkeit, 

es  erleidet  bald  eine  kleine  Vermehrung  bald  Verminderung.  Be- 
stimmte Beziehungen  treten  dagegen  in  den  Befractionsäquivalen- 
ten  hervor,  indem  sich  ergiebt,  dass  dieselben  für  den  Zuwachs  an 
1  Atom'€  hei  jeder  Gruppe  um  einen  stets  sehr  nahe  überein- 
stimniefiden  Werth  zunehmen. 

Körper,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  um.  2  Atome  H 
sieh  unterscheiden,  lassen  erkennen,  dass  für  das  Zutreten  dieses 
Elements  .ajeb  Dichte,  Brechungsexponent  und  epecifisches  Bre^ 
cbabgsvermögen  stets  erhöhen,  und  ebenso  im  Befractionaäqniva- 
leat  eine,  bestimmte  Vermehrung  eintritt 

Ein  Zuwachs  von  1  Atom  O  bewirkt  endlich  stets  eine  Ver- 
grösaemng  der  Dichte  und  des  Breehungsexpon^iten,  dagegen  dne 
Verminderung  des  spedfischen  Brechungsvermögens«  Das  Befrac« 
tionsäquivaleni  nimmt  auch  hier  um  Werthe  zu,  welche  bei  den 
verschiedenen  Ghruppen  von  Körpern  räch  einander  sehr  nähern. 

Wdter  benutzbare  Resultate  liefert  bei  diesen  Zusammenstel- 
lungen das  Refractionsäquivalent  ^[--t-  )•  Es  zeigt  dasselbe  für 
daa  Zutreten  jedes  Elementes  stels  eine  bestimmte  Vergrösserung, 
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die  aber  wie  sich  leiobt  nacbipretsen  lässt,  wieder  beeinfliiflst  wird 
V6n  der  e&emischen  Constitation  der  SubstanBen«  Man  erkennt 
nSmlich,  dasB  je  zwei  El^rper,  welche  sieh  um  ein  gleiohee  Atom 
unterscheiden,  stets  dann  eine  beinahe  rollkommen  identische  Dif- 
ferenz im  Kefractionsäqnivalente  zeigen,  wenn  die  ohemisohen  Ty- 
pen von  welchen  sieh  ^dieselben  ableiten,  gegenseitig  immer  die 
nfCmlichen  bleiben.  So  ergiebt  sich  z.  B.  in  Besag  auf  die  1  AU 
G  entsprechenden  DiffSerenzen  im  Refractionsäquivalent,  dMs  diese* 
den  übereinstimmenden  Werth  6,41  bis  5,43  annehmen»  wenn  die 
beiden  Körper  einatomig  sind,    und  der  eine  davon  sich  stets  auf 

H)  *  H)        . 

den  Typus  „  >  O,  der  andere  auf  den  Typus  « >   bezieht.     Z.  B. ! 

Methylalkohol  Aldehyd. 

Die  Differenz  wird  dagegen  sogleich  eine  andere  (4,75  bis 
4,80)  bei  Combination  von  einatomigen  mit  zweiatomigen  Verbin- 
dnngen,  w«lcfae  folgenden  beiden  Typen  angehören«    Z.  B«: 

Milchsäm«  Essigsäureanhydrid. 

Aehnliche-  Beziehungen  lassen  sich  in  Beeng  auf  die  Wadser«« 
Stoff-  und  Sauerstoffdifferenzen  nachweisen;  auch  hier  siebt  man, 
dass  bei  Vergleichung  bloss  einatomiger  Verbindnngen  untereinan* 
der  stets  etwas  andere  Zahlen  fflr  die  Refractionsäquivalente  der 
Elemente  resultiren,  als  wenn  diese  durch  Zusammenstellung  von 
einatomigen  mit  mehratomigen  Körpern  abgeleitet  werden. 

Von  den  obigen  Verhältnissen  zeigen  in  allen  Fftllen  eine 
geringe  Abweichung  die  mit  starkem  Brechungs-  und  Zerstreirangs- 
vermögen  begabten  Flüssigkeiten,  wie  Bittermandelöl,  salieylige 
Sllure  u. s.w.  Hier  ist  es  der  Einfluss  der  Dispersion,  weMier 
die  Störung  Veranlasst,  und  in  der  That  kann  dieselbe  sdhon  sehr 
verringert  worden,  wenn  bei  den  Rechnungen  statt  des  Breohnngs^ 
exponenten  ((m^)  der  BefractionscoSffident  A   der  Canchy'sefaeD 

B 

Formel  ftsszA-}--^  zu  Grunde  gelegt  wird.     Ganz   verschwinden 

indess  auch  hierbei  die  Unregelmässigkeiten  nicht,    was   erklärlich 
isl,   da  auf  diese  Substanzen,   wie  in  dei*  ersten  Abhandking  er** 
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wÄÄht;  Äe  Canöhy'sche  Formel  sich  nicht  meto  iä  geütigöndem 
Grade  anwenden  lässt. 

Itefraetiori8ä^v6älente  der  £Uemeni6.  Ans  den  in  der  Tabelle  ge- 
gebenen Zusammeiidt^ltingett  haben  sich  Zahlen  ableiten  lassen,  dt# 
man  als  die  Re&actionsäqnivalente ,  welche  den  Elementen  €,  H 
und  0  in  ihren  flüssigen  temären  Verbindungen  zukommen,  be- 
trachten kann.  .  Bei  jedem  Elemente  ergaben  sich  für  gewisse  Grup- 
pen seiner  Verbindungen  '  konstante  Werthe ,  die  likht  modrficirt 
wurden  dorch  die  Atomzahl  der  übrigen  Elemente,  welche  mit 
demselben  rerbunden  waren.  So  resultirte  z.  B.  für  den  Kohlen- 
stoff in  einatomigen  Körpern  übereinstimmend  die  Zahl  5,4,  gleidt- 
gültig  aus  welchen  €,  H  und  0-haltigen  Verbfndungen  dieselbe 
berechnet  wurde.  Dagegen  zeigte  sich  ein  Einfluss  der  chemischen 
Constitution,  in  der  Art,  dass  man  annehmen  muss,  dass  t^ie  Re- 
fractiöns&quivalente  der  Memeite  €,  II,  O  in  einatomigen  Ver- 
bindungen etwas  andere  Werthe  besitzen  als  in  mehratomigen. 

Sieht  man  ab  von  diesem  Einfluss  der  chemischen  Constitu- 
tion, welcher  immerhin  nur  ein  sehr  geringer  ^f,  und  nimmt 
ausserdem  bloss  aiuf  die  schwächer  brechenden  Körper  Hticksieht, 
80  bewegen  sich  die  gefundenen  Eefräctionsäquivalente  filr  1  Atom 
€,  H,  O  zwischen  folgenden  Grfinzeit : 

Mittel* 
G  =  4,76  bte  5,48  5,09 

H  =  1,06  bis  1,38  1,20 

e  =  2,45  bis  3.24  2,85 

Uit  diesen  «berc^stinnnende  Werthe  kesen  sieb  noch  auf 
folgendem  Wege  erhalten  r* 

Ana  deti  frObem'Bek«ohtangen  tber  homolog  Beihen  hat 
sich  ergeben,  dass  der  Zu8a]iim«n0etmiig8differdaa  liGHa  em  iniitM 
lerer  Unterschied  von   «7,60   im  Btfraetion8ltqiih<aleate  entsprioht. 

ZKeht  tnan  zunächst  von  den  Re^ottonsIftqmTuleiiten  der  Säu- 
ron O^  ftg^  O2  =«  n6H2 -f- O2  die  Werthe  für  »GHg  ab,  so  bleibt 
als  Rest  fVr  O2  im  Mittel  die  Zahl  6,00,  also  O  =«  3,00. 

X>as  Ref^tioasä^mvalent  des  Wasserstoffs  ergiebt  sich  indem 
von  den  Refractionsäquivalenten  der  Alkohole  C^Hg^  1  ^Osa^nGHt 
+  H2  +  ö  die  Werthe  ftir  n6H2  +  O  abgezc^n  werden.  Es  re- 
sultirt  im  Mittel  H2  =  2,60,  öder  H  sl,30. 
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Die  Differene  ^Ha  —  Ht  »  7,60  —  2,60  liefort  endUch  das 
Befractions&quivalent  Mr  G^b.OO. 

Für  die  Folge  behält  der  Verf.  die  auf  dem  letstern  W^ge 
featgestellten  Befractionsftquiyalente  bei,  nämlich: 

€  =  5,00 
H  =  1,30 
O  =  3,00 
Es  fragt  sich  nun,   wie  diese  Zahlen  sich   verhalten   an   den 
Befractionsäquivalenten,    welche   den  Elementen    in  ihrem    freien 
Zustande  angehören.     Leider  sind  aber  die  vorhandenen,  zn  deren 
Berechnung  erforderlichen  Beobachtungen,  namentlich  in  Bezug  auf 
den  Diamanten,    noch  zu  wenig  sicher,    um  dieselben  genau  fest- 
stellen zu  können.     Benutzt  man  folgende  Daten: 

Diamant:    /Uroth  =  M34  (Schi auf);  d  =  3,55;  P  ss  12; 
Wasserstoff:    ^  =  1,000138  (Du long);   4  =  0,06927  (Reg* 

nault);  P  ==  1; 
Sauerstoff:     fit  =  1,000272  (Du long];   d  =  1,10561  (Beg- 
nault);  P  =  16; 
so  ergiebt  sich,   wenn   die   specifischen  Gewichte  der  beiden  Grase 
durch  Division  mit  773  auf  Wasser  ab  Einheit   bezogen  werden, 

das  Befiractionsäquivalent  pf  J  Von: 

G  «  4JB5 
H  =  1,54| 
O  =  3,04. 
Wie  man  sieht  findet   eine  überraschende  Annäherung  dieser 
Zahlen  an  die  Obigen  statt,  und  es  scheint  demnach  dass  .die  Ele- 
mente Gj  H  und  O  in  ihren  Verbindungen  ganz   die  nämlichen 
Refractionsäqnivalente  und  demnach  auch  dasselbe  spedfisehe  Bre- 
chungsvermögen besitzen,  wie  im  freien  Zustande. 

Bertchmmg  der  Breekimg$e»p<mmUen  G^  H,  G-hafyig&r  Körper  au» 
denfenigm  ihrer  Beetandtheüe.  Der  Verf.  behandelt  zunächst  die 
Berechnung  der  Brechungsexpo^enten  von  Mischungen  un4  zeigt, 
dass  die  bekannte,  zuerst  von  Biet  und  Arago  bei  den  Oasen 
angewandte  Formel: 

JV*— 1„     »«—1     ,  nh—1       , 


C,  H  Q.  O-halÜger  flüssiger  Verbindungen  a.  d.  Fortpflanz,  d.  Lichtes.    205 

wo  H  der  Breebungsindez ,  D  die  Dichte  tind  F  das  Gewicht  der 
Mischung,  ferner  nm  , . .]  ddi . ..]  ]^i ...  die  entsprechenden 
Werthe  für  die  Bestandtheile  bedeuten,   bei  Verftndermig  in: 

mit  den  Beobachtungen  in  einer  sehr  vollständigen  Weise  in  Ueber- 
einstimmung  steht. 

Wie  wir  früher  gesehen  haben,  ist  das  specifische  Brechungs- 
vermögen einer  aus  €,  H  und  O  bestehenden  Verbindung  wesent- 
lich bloss  abhängig  von  der  durch  die  empirische  Formel  ausge- 
drückten Zusammensetzung  derselben ;  der  Einfluss  der  chemischen 
Constitution  erwies  sich  als  ein  verhältnissmässig  sehr  geringer. 
£s  ist  daher  erlaubt,  die  für  die  Mischungen  gefundenen  Hegeln 
auch  auf  die  chemischen  Verbindungen  überzutragen,  und  zu  ver- 
suchen die  Brechungsindices  derselben  aus  den  Elementen  abzu- 
leiten. 

Ist  die  Zusammensetzung  einer  chemischen  Verbindung  durch 
eine  empirische  Formel  ausgedrückt,  so  ergiebt  sich  bekanntlich 
das  Gewichts  verhält  niss  der  Elemente  durch  Multip  lication  der 
Atomgewichte  ggfQn  .  .  .  derselben  mit  der  Zahl  mn^„  .  •  .  der 
Atome.     Die  firühere  Gleichung  (I)  wird  daher: 

N — 1„     n — 1        ,  n. —  1  ,  n„ — 1  ,  ^^. 

_-P=-^-pw  +  ^^,m,+  -^— ^^in^  +  ...  (H) 

wo  P=g'n-{-g,fn,'\'g„m„  das  Atomgewicht  der  Verbindung  darstellt. 

n— »1 

Die    Producte    aus    specifisöhem    Brechungsvermögen     — ^^ 

d 

und  Atomgewicht,   also  die  Werthe: 

N—l^     „    «—1  «,—1 

--^P=ä;  _-^=r5  —^g^^r,     usw. 

haben  wir  früher  ab  Refractionsäquivalente  bezeichnet.  Sind  diese 
für  die  verschiedeneii  Elemente  festgestellt^  so  hat  man  daher  zur 
Berechnung  des  Beiractionsäquivalents  B  einer  Verbindung,  welche 
aus  ffi  Atomen  dnes  ersten  Elements,  m,  Atomen  eines  zweiten 
und  m„  Atomen  eines  dritten  besteht,  einfach  die  Gleichung: 
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d.  h.  das  Befra«tion3ftqiiiTal«nt  eii^er  VerbmdQ«^  wild  erhalten 
durch  Bildung  der  Summe  der  Befractionsä^oivaleate  der  01^  con- 
stitiiirendeB  Atome.  £0  berechnet  sich  also  das  JBefractious&qoi- 
valent  auf  dieselbe  Wdse  wie  das  chemische  Aequivalent. 

Ftir  die  drei  Elemente  €,  H,  O  wurden  iifjo.  vorhergehenden 
Kapitel  die  Befractionsäquivalente  in  Bezug  auf  den  Brechuugsin- 
dex  fA^  ermittelt,  und  es  ergaben  sich  dabei  folgende  Zahlen,  welche 
nachstehend  mit  den  Atomgewichten,  die  ihnen  zu  Gtunde  liegen» 
zusammengestellt  sind: 

Atomgewicht.  Refractionsaquivalent. 
G                           12  5,00 

H  1  1,30     ' 

e  16  3,00 

Ist  auf  diese  Weisß  das  Befractionsäquivalent  R  einer  Vei:* 
hindnng  ermittelt  worden»,  so  leitet  sich,  wenn  die  Dichte  D  und 
das  Atomgewicht  P  derselben  bekannt  sind,  der  Brechungsindex  n 
ab  aus: 

Mittelst  der  obigen  drei  sehr  eiufachen  ZahleQ  fassen  siph  fiir 
eine  Menge  aus  G,  H  und  O  besitehesnder .  fljtssiger  Y^bindungen 
die  Brechungsindices  bezogen  auf  die  rothe  Wasserstofflinie  mit 
sehr  befdedigender  Annäherung  berechnen,  und  zwajh'.  passen  die 
gegebenen  Constai^ten  sowohl  auf  ein-  als  auch  mehratomfge  Ver- 
bindungen; der  Einfluss  der  chemischen  Cohstitution  bleibt  also 
unberildc^iditigt.  Bloss  auf  atark  lichtbrec^ieude  Substanzen  kön- 
nen, wie  aus  früher  angegebenen  Gründen  folgt,  dieselben  nicht 
mehr  angewandt  werden. 

In  der  nachfolgenden  Tabdle  III  ßo^d  fiix  einige  Körper 
die  Brechungsexponenten  aus  der  chemischen  ^isammensetzung 
abgeleitet.  Die  Tabelle  enthält  nächst  der  ftti'  die  Substanz 
ermittelten  Dichte  d  das  berechnete  Befractionsäquivalent  msam- 
möngestellt  mit  dem  aus  den  Beobachtungen  abgeleiteten,  uJud 
ferner  den  berechneten  Brei^iingsindex  in  BaroUale  mit  Jem 
gefundenen : 
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Methylalkohol 
Aethylalkohol 

Ameiaezuaiire 


Aldehyd 

Aceton 


Formel 


berechnet  j  beobachtet 


f^a 


berechoet  ■  beobachtet 


C    H4    0 
C»  Hg    0 

13,20 
20,80 

13,17 
20,70 

1,328 
1,362 

.  W.60 
21,20 

13,91 
21,11 

1,361 
1,371 

G,H4    0 

18,20 
25,80 

18,58 
26,12      > 

1,326 
1,353 

1,328 
1,361 

1,369 
1,370 

1,330 
1,357 


üeber  das  VerwittmuigB-Ellipfloid  waBserbaltiger 
Kristaliei). 

Von  Dr.  Carl  Fape  in  Göttingen. 

Der  Verfatser  hat  die  regolmJtoaigen  YerwitteruQg^flgureii, 
welche  sieh  bei  dner  zweckmäsaigea  Einleitung  der  V9rw;itten|i}g 
«af  den  FIfiehen  wasserhaltiger  £[riatalle  teigen^  »um  degen^tande 
einer  gröasereir  Uatersucfaui^  gemacht  und  die  eisten  KeaaUate 
dersaibea  in  dem  obigen  Au&atze  mitgetheilt 

Es  hat  sidh  «ergeben,  dass  die  sehr  scharf  begjtenaten^  vollkom- 
men symmetrischen  Yerwitterungsflecke  im  AU^^ßdieiuen  ^Uip^ohe 
Form  haben  und  mit  ihren  Axea  atets  jia«h  UtchtuQgeä  y^n  kri- 
atallographisch  «nsgiezeiokneter  Bedeutung  ausgebildet  •  sind^  Bei 
verschiedener  absoluter  Grösse  der  Flecke  ist  das  Yerliältiuss  ihrer 
Axen  auf  dersell)en  und  hristallograpfaiscli  gleich werthigen.  FUioben 
konstant,  es  ist  aber  für  ungleichwerthige  Flächen  verschieden. 
Die  Beobachtung  der  Ersoh^inung  «n  Kriatallen  der  veradbied^nen 
Systeme  hat  tibereinstimmende  Hesnitate  ergeben. 

Wenn  man  davon  ausgeht,  dass  die  Trennung  des  Wassers 
von  dem  bei  der  Verwitterung  ^rtiokbleibenden  SaHze  in  der 
Bichtnng  am  schwierigsten  sein  werdo,  in  welcher  der  Kristall  vor- 
EUgsweiBe  auagebiidet  ist  und  von  ddr  manauaehniw  kaui^^   dass 

1)  „Nachrichten  v.  d.  kgl.Grtlsoh.  d.Wiswensch.  in  Gattkigfen",  1886, 
68$  mit  neueren  Angaben  des  Yevf. 
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in  ihr  bei  der  Bildung  des  Eristalb  die  grösste  Kraft  gewbrkt  hat 
nnd  der  Zosammenhang  der  stärkste  ist,  so  würde  die  Yerwitte- 
rnng  am  schnellsten  in  der  kleineren,  am  langsamsten  in  der  grö- 
sseren Kristallaxe  fortschreiten.  Bezieht  man  die  Kristallformen 
auf  rechtwinklige  Axen,  so  besitst  man  in  denselben  Grössen,  durch 
die  man  nach  Richtung  und  Grrbsse  sich  die  Mazima  und  Minima 
der  bei  der  Kristallbildung  thätig  gewesenen  Krilfte  ausgedrückt 
vorstellen  kann.  Bei  der  Annahme,  dass  die  Verwitterung  von 
einem  Punkte  aus  im  Inneren  des  Kristalls  möglich  wäre,  müsste 
die  verwitterte  Masse  zu  irgend  einer  Zeit  von  einer  symmetrisch 
gebildeten  Oberfläche  umschlossen  sein,  deren  Mittelpunkt  der  Ver- 
witterungspunkt wäre  und  deren  Axen  in  die  Richtung  der  Kri- 
stallaxen  fielen.  Die  Verwitterungsfiguren  würden  dann  Schnitte 
dieser  Oberfläche  mit  den  Kiistallflächea  sein« 

Die  Analogie  mit  anderen  physikalischen  Eigenschaften  der 
Kristalle  last  die  Annahme,  dass  die  Oberfläche  ein  Ellipsoid  sei, 
am  einfiftchsten  erscheinen.  Die  Flecke  müssten  hiernach  im  All- 
gemeinen Ellipsen  sein,  nur  auf  den  den  Kreisseimitten  parallelen 
Flächen  würden  Kreise  erscheinen.  Bei  den  Kristallen  des  4gl. 
nnd  6gL  Systemes  würden  ebenso  auf  den  Endfläehen  Kreise  be- 
obachtet werden  müssen,  weil  hier  das  Ellipsoid  ein  um  die  Haupt- 
axe  gebildetes  Kotatlonsellipsoid  sein  müsste.  Im  regulären  Sy- 
steme müsste  die  Oberfläche  eine  Kugel  srin  und  auf  allen  Flä- 
chen Kreise  auftreten. 

Beobachtungen  am  regulären  CSuromabun,  dem  4gl.  Blutlau- 
gensalzO)  am  3  u.  2gl.  Zinkvitriol  und  unterschwefelsauren  Natron, 
am  2  u.  Igl.  Glaubersalze,  Eisenvitriol  und  uaterschwefligsauren 
Natron,  dem  1  u.  Igl.  Kupfervitriol  und  verschiedenen  anderen 
Salzen  haben  die  Ansicht  in  der  angedeuteten  Weise  bestätigt. 
Dabd  hat  sich  ergeben,  dass  das  Verwitterungsazensystem  stets 
mit  dem  rechtwinkligen  kristallographisohen  Axensysteme  zusam- 
menfällt. 

Die  Beobachtungen  am  2  u.  Igl.  Eisenvitriole  sind  zunächst 
zu  einer  strengen  Prüfung  der  angestellten  Ansicht  benutzt^  da 
dies  Salz  wegen  seines  Flächenreichthumes  und  das.  System  des- 
selben wegen  seiner  grossen  Allgemeinheit  sich  besonders  dazu  zu 
eignen  schien.    Es  ist  auf  ein  rechtwinkliges  Axensystem  bezogen» 


4'.'  :      iHMMHnttigQr'EnilallB.      .  :  '^    >  9QÜ 

i&k  ,'dkm  fMßi^.tüoBi^A'xe  [B)  die  is^kpdchta  Yerbte^ngsludb  der 
etonCipiBti  Eonien  dee  ^vröhnKcb  beohaohtetea  rkombiBoheDPriil'» 
mha  Ut  uBd  dlid  beiden:  «ndeceo*  iiti  der>  Ebene  d«^  beiden  Mharfeb 
Piisineiikanten  so  liege».»  dtm  tioe  derdeU)eii  [C^  ihit  der  Notmiito 
der  hintertn  sißhiefen  SQ4i^<^o  vensammenfftlU.  Die  Hristallfo^men 
enoheioän  bei.diesbr  Asordniupg  in  ihren  Hanf ttbeilen  a)3  pariJ.^ 
Mflä(tluge  Somiediie  d)BS  ^  u.  \2gU  Sygte^&ea. , .  Wivd  dte  N^hbaI^ 
der.  bintoioe«  .^lobiefei^  Sndflftcbe  aw  Hauptaste.  geiv^fibH  nnd  ikimvf* 
iiiW.,diOiPiu(aii^0ter  .498  S^riaUOlSf  4  ;  ^  :  C  =*»  ,Q,2|7gt&  :  0,3895  :  1 
Ml  ff>i»;td  diejueoha^bte^n  Fomnen;:  l)  die  ^w^iedrigeit  U4i 
124  (<)a8i  rlioffib.sSaiiptprwnii^X  199  und  .026 ;  2)  \diQ  eingliedrigen 
IQU  }04,  102  (bMvdbe  EpdftAolie)».  9Q4,  010  an4:0QK  „  !'  - 
' ^iHbtreiicbe  BflobacJtiJnpgen  baben  vergebien,.  ^aqa.das^xeny^il- 
bältnjuiil  dev  Pieckd  a«f  derselben  «nd  purallele»,  Flächen  konetanjt 
ist.  Anf  iden  Flehen :dw  .Zoii|LQ.[ovtiji]  nqd  [oooj  lä^st  siqh  ,ste^ 
dtvoU  einu6'  der.  Axen  und:  die  FllächenMOnnale-  eine  der.Eriatalh&ze 
C  paüfülele  Sbene  legen;  «if  .4er  FlUcbe  (001),. sind:. d^  ^en  de^ 
KrietaUaxeD  A  nnd  JS  pacalkil.  !][>ies  iseigt,,  dasfii  di/i/  Al^en  dq|^ 
Ohetoflttehe  nüt  den  Kpstallaxen  «Haammenfflilten.  Beatätigt  i  wir4 
diee. .ferner  dnrch*  die  ,Qleiebb#:  dee  Azea^erhftltnifses  .^ni  zwe| 
gleiebwerihigen  .nioht  pirelleto^.FlItch^»  derqn;  Kante  ^n  der  ^hQ^^ 
ü^.oder  BO  Uegt,  «.  3.(  (124)  nnd  (124),  * :  ;      , 

.  Anf  den  geniinnten;  sehn  Formen  «nd  folgende  .^ertl^e  ff|r 
das  Ax0nverfa|&kii]8i  der 'Venvit^rnngafignren  beofaacjbtet  ^} : 
l).lU:M3ai  »)'lÄ4:M29v  8)  I2».;li6qd,  4)  083:1,480:, 
5)  101:1,344,  6),. 104;1,103,  'l)  .103:1,27.1 ,  8)  ,9p4:;i,40p, 
9)  001:1,158^  .IQ)  OaiO :  1,601..  ;J)i^  ßeob^htnngpn  an^  00^  nnd 
010  gehe«^  diiiek<t  dasiVex^Unii»  der  Axen  der  Oberfläol^e  qii  =» 
1,158.  nnd.  he$.  atcm  l,aol.  PJe  Fläohe  (d04))  ist  der  Ebene 
hc  jaat.  paraUel,  ^ebt  «l$o  den  Werth  b:e  fast  direkt;  derselbe 
stimmt;  nnt  d^in  ans  den  {^qbaeb^ungen  ai|f  OQl  nnd  QIQ  lierf ehr 
net^n^WeiliJie.,  * 

.1)  Die  Abweichangen  zwischen  einzelnen  der  hier  und  in  der  oben 
angefehrlen  Abhandlung  gegeheneh  Zahl6n  "erklärt  sich  durch  eine'  nach-^ 
tAgfiche  wesentliche  Vermehrung  der  Beobachtang^.  Der  Veirfasser  hat 
die' Absieht,  ia  seinei»  bald  ersbhebieaden  gvössereiL  Arbeit  über  die  yorlie^ 
gande  Cntersnehnng. näher naf  diesen.  Vu^^liA  eiim£[ehsp. 
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um  zu  prüfen,  ob  die  Annahme  eines  VerwitterdngsellipsiM^ 
des  gerechtfertigt  sei ,  sind  nach  Einführung  desselben  die  Axen 
der  Oberfläche  ans  den  Beobachtungen  auf  den  FUu^hen  der  Zo» 
nen  [ovo]  und  [uoo]  berechnet  und  mit  den  auf  010  und  904  be- 
obachteten Werthen  a  ss:  1,601,  b  «=  1,407  verglichen.  Ferner 
sind  umgekehrt  aus  diesen  Werthen  ftir  a  und  b  unter  derselben 
Annahme  die  Axenverhäitnisse  auf  den  Flächen  von  111,  1124  und 
12^  berechnet  und  mit  den  darauf  beobachten  Werthen  ▼ergÜchen. 

Für  c  ss±  1  ergiebt  sich  im  ersteren  Falle  bei  der  Kombina* 
tion  der  Beobachtungen  z.  B.  auf  102  und  010:5  =^  l»d71,  «laf 
101  und  010:5  =  1,375,  auf  904  und  010:5  i»  l,40t|  auf 
904  und  023:«  «=  1,556,  auf  101  und  023:«  =  1,553,  b^ 
1,375,  auf  001  und  904:a  s»  1,630,  auf  010  und  104:5  = 
1,352.  —  Im  anderen  Falle  berechnet  sich  das  AxeUTerhältniss 
auf  111  ZU  1,462,  auf  124  zu  1,446,  auf  122  zu  1,614. 

Die  hiernach  stattfindende  Deber«nstimmung  zwischen  Beob^ 
achtung  und  Rechnung  berechtigt  zu  der  Annahme  <^ne8  EHipsoH 
des.  Die  vorhandenen  kleinen  Abweichungen  liegen  noch  innerhalb 
der  Fehlergrenze.  Eine  weitere  Bestätigung  findet  die  Annahmel 
eines  Ellipsoides  dadurch,  dass  nach  dien  Beobachtungen  ein  Kreis^ 
Schnitt  möglich  ist.  Die  Ebene  desselben  würde  füf  a:5:o  =»  1,601 1 
1,407:1  parallel  der  Aze  5  gegen  (001)  unter  164<'13'  genei^ 
sem  müssen,  also  die  Kante  zwischen  (001)  and  (104}  abstumpfen. 
Die  grössten  und  kleinsten  Axen  auf  (OÖl)  und  (104)'  sind  tntgf^ 
gengesetzt  gerichtet,  damit  ist  also  die  Möglichkeit  des  Krdisschnit^ 
tes  an  dieser  Stelle  durch  die  Beobachtung  erwiesen. 

2u  dem  gleichen  Eesultate  führen  die  neuereu  Beobachtungen 
des  Verfassers  am  2  und  2gl.  Zinkvitriol.  Die  Parameter  dessel- 
ben sind:  A:B:C  i=.  0,9604:1:0,5631.  Auf  den  folgenden  For- 
men konnten  die  Axenverhältnisse  der  Ftecke  beobachtet  werden: 
1)111:1,139,  2)110:1,328  3)010:1,240,  4)  101:1,202,  5)  011: 
0,941.  Auf  den  Flächen  von  110  und  010  ist  die  grössere  A^e 
der  Erystallaxe  C  parallel.  Auf  101  liegt  die  grössere,  auf  011 
die  kleinere  Axe  mit  der  Flächennormale  und  der  Axo  C  in  einer 
Ebene,  und  bei  den  genannten  Formen  sowohl  wie  bei  111  ist 
das  Axenverhältniss  auf  den  einzelnen  Flächen  konstaut  und  auch 
dasselbe   auf  nicht   parallelen  Flächen   derselben  Form^    so    dan 
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auch  biar  jSä»  Az«i  der 'Verivitterangaoberflftche  mit  den  Kri- 
sUillaxeii  zQgamäienlUba.  Die  Beohachtmig  auf  010  giebl  direkt 
e  :  a  und,  für  a'3=s  1,  c  ss  1»^0.  Mit  diesen  Werthen  ergiebt 
sich  b  aus  den  Beobaehtungeb  auf  110  :  a,*B918y  auf  101  :  0^708 
auf  011  :  0,6878,  im  Mittel  ako  b  ees  0,8835.  Eb  ist  alao  aibicss 
1  !  0^835  :  1,240;  damit  bebredmet  sich  fttr  das- Ax^nverhäUnias 
auf  111  der  Werth  1^60  statt  des  beobachtetea  1,13^. 

Die  DeberehiatiiDmuiig  avischea  Beobaohtuiig  und  Bechau,iig 
erscheint  hinreichend,  um  auch  hier  die  Existenz  des  Verwitt^nwigsf 
eUipsoides  als.  erwiesen  anwn^indn« 

Die  über  die:  Ursache  der  Erscheinung  ausgesprochene 'Ansieht 
findet  in  so  fem  ihre  i Bestätigung «  als  sowohl,  beim  Eisenvitriol 
wie  beim  Ziakvitxol  immer  die  kleinere  Yenvitterungaaxe  Jnit  der 
grösseren  kristallog^rapfaischen  zusammenfällt«  Ein  allgemeines  Ge- 
setz über  diaa  Qrössenrawammenhang  zwischen  den  yerdchiedenot 
Axen  lässt  sich  nad&  den  .Torlisgenden  Beobachtungen  noch  nicht 
übersehen,  ein  sehr  einfaches  wird  es  indess  kaum  sein.  >  Es 'lässt 
Sieb  n«r  vennutbeB,  dass  die  Verwiftemngsaxien  sich  in  den  Fälr 
len  umgekehrt  wie. die  Snstallaz«n  verhalten  werden,  in  welchen 
diel  ^tferwitte^rte  Masse  völlig  wassebcfirei  ist,  was  .weder .  beim  Eisen* 
Vitriol  noch  Zinkvitriol  der  Fall  ist.  .,  .: 

•  Das  Eläpsbid,  welches  man  Ueraacfa^für*  jeden  wasserhaltigen 
Knsbdl  als.  Yerwitteruingsoberfläehe  annehoieiir  kann ,  im^  AUgemev: 
ncD  ein  dnsiibägesv  veduaiilf  sich  beim  igl  Sjstemo  auC  eift.^olJir 
tionsellipsoid  und  beim  regulären  auf  eine  Kugel.  Ebenso  wie  beim 
4gl  S}rsteme. sollte  man  erwarten,  auch  beipi  6gl.  Systeme  einJKqr 
taüonsellipsoid'zu  beo]f)achten.  Nach  den  vorliegenden  B^obaölitün- 
gen  verhalten  sich  die  Kristalle  dieses'  Systemes  aber  auffallender 
Weise  in  Beziehung  auf  die  Verwitterung  wie  regulär  kristallisirte 
Körper.  Beim  ^gl.  unterodiirefelsäuren  Bleioxyd,  dessen  kriBtallo- 
graphischen  Axe  sehr  verschiedene  Wi^rthe  haben,  bei  dem  also  öehr 
hnggestreickie  Ellipsen  erscheinen  sollten,  sind  nämlich  sowohl  auf 
der  Endfläche,  wie  auf  den  Fliehen  des  Qrundrhomboeders  und 
des  ersten'  stumpferen  BhomboedeiSrs  sehr  sehairf  abgrenzte  genaue 
Kreise  gemessen;  £e  Yerwitterungsobierfläche  muss  abo  hier. eine 
Kugel  sdtt.  Beobachtungen  am  gleichMls  6gl.  unterschwefeli^auren 
Kalk  Haben  dasselbe  Resultat  gegeben. 

14* 
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'  £9  ist  nicht  daraa- SU  eweifebV  dass  aadaite  ^L  SAUe,/init 
deren  UnterBiicliuiig  der  Vevfasder  .beschllfiigt.  itty  )>dai  .Ideit&Mh 
bestehenden  Zntammenhang^ 'zwischen  dem  regoUbren.ittid  ßgLuSys 
steine  bestätigen  werden.  :  Dhfüs  ^riofat^  nIKchat  den  vorliegfßnd^a 
genanetti  Messungen,  das  ttbereinstimmende  optis^hd  Verhalten;  (^Kk 
seiner  Kristalle  beider  Systeme  nnd  der  Umstand ,  data  skik  die 
Formen  des  regulttreti  Systemea  abspeoieUci  BftUe  eissblner!  ddor 
vMi  KombtnotioMn  mehrerer  Formen    das  .6gL  Sjatines  .aoiBehen 

lassetl.     ■  '':'•::.;'.!    -/i-    -.  \  '     •  -. .  1 

Der  Verfasser  ist  damit  beaohl&ftigi,  die 'Untersaehnngf  ia  dttf«- 
äelben  Weise'  anf  andere  Salae  veriachiedener  Systeme  adszndehnen. 
iErhittt  es  für  wahrsoheinHch,  daas  die  hier  beobachtete  Geseta«- 
mässigkeit  eine  noeh  grössenre  AUgemeinMt  :bebitat  iknd  sich  nieiit 
auf  die  Trennung  des  •  cheausoh  gebunidensn  Wassers  i  von.  ainiam 
Kdrper  besehrtti^t,  sondern  in  ähnUcdiar  Weise '  sich  iä>erall  da 
wiederfindet)  wo  von  einer  kaiatallisirtan  ehrttaischen  Verbindnnjlg 
ein  Bestandtheil  durch  irgend  welche  glaichmäasig  nnd. konstant 
wirkende  Ursache  gettennt  wird ;[  oder  we  ttberjbaapt  cni>€heBiiscbar 
Angriff  einer  kristallisirten  Substane  atal^tfindcft,  einerlääb  «un  B^ 
standtheil  anrttckbleibt  oderniobt,  oder  ob  >ein.  Körper .  bc»/ hüir 
zutritt.  ..■'  «  '.t- .  •'    '•  <    '•'  ' 

Der' Verfasser  '  behält  ea  idch  vor,  die/Ehichcuiüng'.ii  dem 
angedeuteten  Sinne  weitair  an  veifölgeny  sobald  die*Unierätdiiiii^ 
Aber  die  Verwittemng  wasserhaltiger  Knat4Ue  abgaEBhleaseniist;  *  1 


TTeber  eine  neue  Bildun^sweüsie  ^er  Toluylsaui^e^iui^ 
'  Tereplitalsaure/ 

Von  F,  Beilstein,  ,      / 

l?^ährend  das  TaZwoJ. bei  der  Oxjd^tioR.^it  Phromsäur^J^^; 
tfoSaäure  liefert^. entsteht  bßi.der  Be}iai^41iH^  c^psiBlben  m^t;  y^jünr 
ißt  Balpe>»rsaure,  wie  yittig,. gezeigt  ia^  neben fle^zoi^äwe,  djj 
mit  ißf  Saliojlsäipgre  Isomere  0f|^ät4feu  l^aqhdem  ..^üh^eV^- 
aqche  ergaben  hatten;  daas,  da3  JTy^o^  mit  <lh|:qm^äure  g^pohf,  ^ 
y^erephU48äfi4Te  verwandelt  wird,  i^hjen  ,^  d^her  interessant  das 
Varbalten  des  X^lola  gegen,  verdünnte  Salpetemäo^e  zu  unjtersnr 
eben:     Die  Versuche,    weIch^.!Pepr  ^sael   4(f!  Scbepp^r  a^ 


i  I   '.  '  TölaylflMttß  and  Tei^phtalaitare.  ,.      .j        2)8 

^<Bl&&'V^MiDlib8img  'daiilUeiv'aiiQ:estdM  eni^^UBfi  (Iks  ,üit6i:e«- 

saute  Bttfimlult,  Säog  das  X^lelMnerboi  akhi  iä  eine  «auerstoSrer 
ditiri  SiCim  Ui  Tii;(B|ürtalsidin  tlbei^eßdirt  lirindy  8cmd«rQ;  dMs  die 
O^datröii  %ei  datfl  Bildaüg'  dae  ITofoi^ttiXw«;  fttebeo.  bleibe.  Wend^ 
MAf>^B  iUt»dBw<6-i:bi9)e<kcfaeBliroliiiQ0ii^Wa0B0r  veKdün4te;SAlp(9(erf 
8Silt%att\ibb iiriiflnelMiii^hijfkäiifse  nlii:?(iir;6ilig.)^\tr^tf))1^7lA^re  gid-, 
bildet ,  von  der  sich  die  Tolnylsäure  durch  Destillation  i^fi^  ^ehtjo.^ 
dein  mit  Schwefelammoniam  leicht  befreien  lässt.  Die  Bildung  der 
Toluylsfiure  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

«sHio  +  03  =€8H30i  +  H2O 

Danach  konnte  /9a  keinem  Zweifel  unterworfen^ sein,  dass  die 
früher  beobachtete  Bildung  der  Terepntfeikäure  nur  das  Product  ci- 
liar: weit^Eon.  Gh;74atif^R.  sei'  ti,n4  daßr  4?«  T^ujlstture  üfh  ^  der 
Oi(^datto]».(iii  Ti<vr6|phtakäi|r«.-yer^aixd^Ui  ipüsse;.  Und  in  der  Thal 
ab  BiBrr<Taac^|  de  .Sch«.p^f  r  Taluylsäura  mit  ^em  Gemenge 
Tte  'dopipalt  .c^i^m^am^n  Ji^ali  wa^  Scbwefelsfture  «um  .Kochten  e^-^ 
hitete,  itvAf .  si^hpi»»  Mob  kura^r  Tit^t  jalle  ToluTb&werin  TVn^^cO- 

[.  ,r  ^....         .,.  ßaH8Ö»4';^==^;€>HßG4L  +  HÄe        .      !         ,.,; 
Toluyl-  Terephtal-  .      [, 

....  £[iM!dlirc];k'^billt/^e\ii:t)^er  vpafittig,  au8geaproche^e,  Ver- 
W»ti«pg>tOipe,j;j5ejJ«hr^  .IBßö^  ?).  %e  ypllp.Bestätiguag.  Wie- 
d4d»l|^Mvaf  .mtt,:))p],:4rf|h)9r9^  Df^rsfejlui^ge^  der T^ephtalf^ure  ^^us 
Z^ylolrdie  Bili^ftog.  ;eii|er  kleinen  >Mf^Qge  einer  ^QdbAigen^  ^omatiT 
sobftn  SMk^,  «^ufgofiiUeUf  Uqteprwirft^  mi^q  utolich ,  die  rohe  .Tere- 
phtalsänre  mit  einer  grossen  .tfjenge  W/iaser  d^  Destillation^. ^f^b^r-r 
Bi(t%t!>#lt«il9^cbe.  Pef^l)^!^  mt  So^9\üwxig  \  npä, .  dan^  aaiF  ein 
IMn^.Voluwp.^ini js;^  ,ep:^Vt;man  im£  Zusat?  .von  Sal^säj^e  ei- 
1)^  Q^^i;itig|iiMQW.^  ^1^:  Säure;,,  die  alle  ^gc|nscbaften  d(^r  ^jdpi: 
zoäsänre  oder  TqHpjy^s^ur^,  befi^?rty.  X^ips^  geringe  yeru;«ei^g]^i^ 
bttncf,  .f^igpBi^.^  d^  i.^e^ephtalsäu:^^^ ,  üi^^o^Q^tlicb .  hartnäckig  an 
uii4J8«tf^pJi;,|W9(|pr,duriijh,[Au8ijocJjen  i|*^  T^as^ef ,  vnpch  AJ^olffll 
entfernen.  Sie  ist  die  Ursache,  dass  fast  sämmtlicbe  Analjsea  der. 
Terephtalsäure   (die  nicht   aus   ihreiai:k<7älal]Isirleil  Aather  abge- 
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schieden  iflt)   einea  üeberacboss   in  EoUen8io%ehak.  «eigen  anA 
daher  frflher  zur  Annahme  eüieT'In9oUnaäiMre  geführt  bubeiL 

Nach  Möller  und  StreclLer  gieltf  die  AIjfht^TohifUSiitte  bmm 
Behandeln  mit  Chromftftnre  BitteiPtnandelöl  und  Bettz<)IWwre.  Dan 
Verhalten  der  Toluyi$äur4  gegen  cBeses  Oxydätionamitkid  geiialtot 
daher  «inen  tiefen  "kinblick  in  die  Consfitatioii  der  beiden  «tsom^ 
ren  Sanren.  .; 


üeber  die  optischen  und  chemisotien  Eigenschaften 
des  KatfarbstofBeL 

Von  F.  Hoppe-Seyler  in  Tüt^ingen. 

Die  Beobachtungen  von  Stokes^)  stimmen  mit  desVerfifrilr- 
helren  röllig  Überein^  es  werden  jedoch  ansBerdeiä  von  äim  £r- 
i^cheinnngen  beschrieben,  die  d.  Vfi  bereits  kannte,  aber  nur  in  sei«* 
nen  Vorlesungen  gezeigt  hat.  LeMer  hat  St6kei»  <l.VeTf;*itweile 
und  dritte  Mittheflung  in  Bd.  -99.  von  Vireliew^'S  Areh.  nso&t 
gekannt,  er  glaubt  daher  dem  Blutfarbstoff  (HämogM%ki)f"'de&^  «r 
nur  in  der  Blutlösntig  kenht,  einen  I^ämen  gebeil  zu  müssen,  und 
nennt  ihn  Cruorin.  i 

1.  Wenn  man  frisches  Blut  mit  Wasser  Verdünnt  und  Koh- 
lensäure einleitet,  so  verschwinden  nieiet  die'b^Mett  AbM^ptions- 
streifen  des  Hämoglobin,  zugleich  erhellt  efeh  das  fl^kkiM  in» 
Blau.  In  allen  Fällen  stellt  sidi  beim  längeren  Ilinl^iten  yon^K!ohi^ 
lensäüre  bei  £cken  Schichten  c6ncentfirt^r  LSsubgen  ein  ÄK 
BOtptionsstreif  ein  zwischen  G  und  D,  näher  bei  0,^  weldxer^dem 
Hämatin  in  saurer  Lösung  entspridit.  '        *  >       -..  i^-'^ir..-  . 

Ü:  Lässt  man  Essfgsätrre,  Weinsäure 'U.  dergl.  ktd  BktlSaiiikg 
einwirken,  so  tiitt  die  Zerlegung 'des  Hämoglobhi  ^n,  indem  der 
gebundiene  Sauerstoff  des  Hämoglobin  theihtiefoe  v^sefa windet  abM 
nicht  frei  wird.    Ebenso  wirkt  Scihwefelwaisserstoff. '    • 

8.  Erwärmt  man  BlutlÖsuhg  nach  Zufaatz  eiwöft  T^opkfttti 
Ammoniak  auf  40^  bis  60^    so   verschwinden  die  beiden  Ab^orp- 

Diese  Zeibchrift  N.  F«  1,  48. 
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tifta8fttafeif(ni  und  oa  enishomt  der  von  St  öl  es  zuerst  bescfafiebene 
Streif;  schüttelt  man  .die  Losung  mit  atm.  Lüfty  üo  treten  die  bei- 
den Streifen  wieder  deutHcb  hervor« 

4.  Dieselbe  BMcbeinnng  zeigt,  sich-  sdion  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  'mit  Sehwefelammomum. 

B.  Blut  ä-QM  der  Jngnlarvene  eines  Kaninchens  bei  Luftabr 
sisUnss  •  an%e£angMi  aeigt  die  beiden  Abisorptionsstreifen  des  sauor- 
stofflmltigen  Hämoglobin^  tödtet  man  das  Eanineheü  durch  !Brlrftn~> 
ken  und  prüft  dann  das  Venenblut,  so  fehlen  die  Absorptionsstrei- 
fen ndbe»  B  «ned  S  und  in  des  ^Mitte  d^  JSanmes;  ziiüsehete  bei- 
ina  Specbidlinien,  «erseheint  ein  einziger  dunklcbr  Streif.  • 

6,  Behandelt  man-  Hutlösung  mit  Kohlenoxjdgas ,  so  treten 
stets  2  Absorptionsstreifen  auf,  von  denen  der  neben  D  stehende 
ein  wenig  weiter  von  dieser  Linie  entfernt  steht  als  in  der  mit 
Luft  geschüttelten  nicht  mit,  Kohlenoxyd  behandelten  Blülüösnbg.. 

7.  Lässt  man  reines  Stickörfdgas  durch  viit  Ltlft  oder  mit 
leicht  exjdirbaren  Substanzen,  •  Schwefelammonium  z.  B.,  b^hand^te. 
Bliztlösung  hindutehgehen ,  so  bleiben  die  optischen  Eigdnsehaften 
der  BlütlSsung  ungeändert. 

■Aus  cBesen  Beobachtungen  geht  nun  hervor,  dass  def  lose 
gebundene  Sauerstoff  dem  munoglobin  die  Ffthigkeit  ertheilty  dta 
Licht  kräftig  zu  absorbiren,  welches  die  Brechbarkeit  der  beiden! 
Aibsov^onÄtraifett  d^r  iäuerstofflMdtigen  Blütlöfifung  hat  .  St 6k es 
ist  der  erst,  dw  dies  öffentlich  aüi^esprocben  hat,  er  geht  «aber 
an  weit^  wenn  er.meint,8ass  Kohlensäure  diesen  Sauerstoff  ent*^ 
ferne,  ^nd  dass  Venenblüi  kein<  sikkerstoAhaltiges  Hämoglobni  ent-> 
haltei  Unter  Bevttcksiebtigung  4er  früheren  Versuche^)  ist  es  mit 
der  8pMi*eau$aer9tteihiUing  bei  sUxriet  Conceniration^  der  BUMeung  Mdit 
Mh  m  Memeugm,  Sitsa^  dae  vendde  Btut  mrUich  eauerstcfjteka^  *ffäj 
moffMiti  enthält  ioäkrend  das  VetHaUm  ^  eekr  dünnet  SehiM  die 
gieiokeeUiffe  Jmeeeenhek'dee  aaxMntcffhtMgei»  steigt. 

Das  Bluti  enthält  nun  stets  leicht  oxjdirbare  Körper,  aber  keii- 
nen  so  Moht  oxjrdirbiurdn  als  Schwefelammonium;  erwärmt  man 
das  Bhit,  eo  wird  dem  Hämoglobin  der  Sauerstoff  schnell  entzogen, 
aber  nodi  schneller  wiikt  Schwefelammonium  schon  bei  gewöbnli^ 


1)  Yirchow's  Archiv  Bdw  29,  388; 
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dler^Tehlpelrat1ur•.'  :Bei  die»6tf£ntatdhuiig^.«[eftiSaaäiBtoffii':inM  tdn^ 
HKaboi^biiL  eonei  i^  keiner  Weiso.  verftndoift.  .    .  i   t  • 

Das  der  lose  gebundene  SauerstofF  tricklieb:  tlienuBtii'i^bniiH 
ded  isti'  wir^  dsfeh.  dks  YMiallen.desaniiaritoffliddl^aiifilQUe  ge- 
gen Stickoxjd  am  Besten  erwiosenu  ..iDaift  Bkkt  ^med  Bbesy^asät 
Blül^^n  i'on,  Koblenifiiaro'  meist  .von  Sbaerätoffibefroitl  J!s  ist 
sehr  •  widuftcbeinlick,  'daBS^<hiM>ei''eiik  Tbeil  wenrgBtiMis  dihroii -cWrck 
Oxydäfioii  .anderer  BtoiSe    bdarndte  >EEämd§(lobin;i.älfatl\;isiitahnrt 

färd<'>  "    i*',i'-       .  j"  '    •  ••:.    .*:    t)'.    /i     '.    -.-    '.'      •'     jr.-.  '     :\'^'l-l    j'j  ./    1-    .1 

i  i  Wds  den  EörpeoriaBUogtv 'den  »sich  bei.d^i  ipontrinaaZerset« 
zung  des  Httm<^lobiny.  ebenso  wie  sckniaUjQr  bei  ^ilinMvkiag^«  ^mk 
Eohlekislmre  «df  dieseh  Ebrfet  bildet.,. äo  haha  loL  hei'vodrzalieben, 
das»  ^  ia- seinem  o|>ti8chfiii  Vei^ialten  imit  den  simvea'Lödungaa 
d«:  Humatin  übereinstimmt  mnd  dass.  der  Streif,  wefehemStekas 
för  das  Hänkatin  angiebt,  deroelbe  ist,  den  iöh  bereits  Mb^  (üa^ 
jenes .  Zersetzungigprodadb  be^duric&e&'  hah^.  Bei  der  iponlanen 
Zerll^gang  Ides  Häj&oglobijKi. entsteht  eine  Snbstataz^«  idib  sra»»  ikMr 
nadi  ihrem  öptisdien  Verhalten  iär  Eämatin  halten  könnte/ di6[ 
aber  darin  vom  Hämatin  abweicht,  dass.Bie  .eiiiQft  dqcck  ErhitJEun^ 
ooaguüihaieB  in.Waaset  leicht'I^lioh^n.Elöriiier idairateBl,  wübrend 
BÜbniMiiiiniv  dnreh  Alkaliteln  tfjiasiii^r  liSsaitig  evlndten/riserdta* 
kaiin. 'f  •- a    .'.  .\  ...i---»//   ..    ,;.'     .'•    i;.^-  ^«   \  r.A    ■..•M 

•Die  grosflb  Ueberabtitimiptvjii^  ideri  AbsoiptiottgKtreileik  id^<  aoBl 
00  ; behandelten  Hftmoglobi}i  >»!•  deni  «aiOarstQfihalfigq^  Bln^^b-f 
Stoff,  Üen.ittaiL  Ozykimeglohin  ibeUne«  .'köpQt^usprickitdafvUVidafe 
die  CeiBdtiliition  des  Kohl^w>x7)dl)lim6|^ohi6;.  eine  dent  Oj{rl\foie?! 
globin  >  gahz  akudoge  ist»  ..!.&  is^rvoht  U^rfütJerfifer.  dadJ  vo^iL«« 
Heye^.  zoenft \  heschiiebene  VerKdten.  des  Blulea  gc^M^.vSutkleiiH 
ox^^  dads  es  nttmUek.  bei.  der  BebandlADg  nit^di^m»  Xiase  «in. 
Reichte  Volumen'  Sauerstoff  abgiebir  ala  es  EoUeno^d  vaa{iÜk0|H». 
wenn  es  auch  auffaUeiid  ersfeheifittdass.  di«iie\6tee.flicb  ni^jaa^Ghv. 
ihireb  geiröbnliobei  Ae^ul^lenten  'sondern  entspteiihend  ihteadHole* 
cnlen  in- den  Verbindungen  mit  didm  BluA6urbW»6ff 'isertifoteki« '  ^.  r  >: 

,     „Xa  sauüen  Fiüasigkeiten,  i«:  B.Jm  hei«aea  Ausn^ge  destBIütw'. 
dm»h  .aäardMdtigeii  Alkohol  Mieheet  'sich.  dfi4.  ^IMilMiln  ajle.  dufcür: 
schwächste  Absorption  des  lichtes  der  Mitte  zwischen  den  Linien 
A  und  a  des  Spektrum  bis   zur  Mitle  iIwSscboiL'  B  and  O..  '  lYer- 


dünnt   man    die    Sdiicht    der    Flttssigkeit   oder    die    letztere    mit 

^®^!WfflfÖbft?r  RfP^p^lff^oÄ  ff?:^ftJ?^  «*Srf«i[A^8*^- 

streiif  swiscnen  C  und  D  niüie  bei  C;  die  beim  weiteren  Verdün- 
nen erscheinenden  beiS^ii  ^Al^lit^tS<^Yf^tr^fmi  im  Grün  sind  schwach 
^gi;flA»t  und, ,  iir^9«^wmd0Ar  4«ch '  bald  y^e^tt.  I 

.  .;;(l^  ^paMf^Pftm/^n;,^  41^.4iBlA  €jrAiifcaliuViilöi3ttngf''8iii«rUft 
man  eine  eigenthümiiche  braune  Lösung^  j4i^  awiWeiiigsMi  diQ.Ctegond 
dpiri][yi]^C!pal^rb4rt^Beii9i  V^r^lüimü^^MDr  L^mig:  bleib! teiui Streif 
^WJ«fi)iea  4^[  I^iQ^u  J)  upd  E,  fiäbBf  ai^jD  übrig,  IderiaberiiaBeU 
visrßqtiwixidfit,.  wfl,hre)9^  Lösong.npcb   staJpk<»"F^jiQB^  aeigti. 

Salasäwre'fl^llt  un^yerttn^^e?  Stlmatiiii.  n  Dm  HäniAliiir  UiLditt  übo 
^  ^  e7»n]if asaerst^Q^aiMres  Dopp^iA?.  4Eiit  iCyaiildiHiim^^  welches'^hi 
dQrviFjUrbuog  Ton.iHi^^eif^Q.yei^biAdaQgM  .dbe.  iHämittiiiai  ifai6  iSönria» 
oder  Baaeok  abwi^^tr;  •••  ..•*;!-.;'  *n  '"  •••'  .  '  'v  f-  '•• 
(.  Löst  ma;^  Htoatin  in  conpfigitnrtoi'^Skb.wef^lMitfrevrsQ  gdht  es 
wie  dj^.Ver^. bereits  in  «einer;  friUbereo  JlittAiQitung  igescUldert  bit^ 
iJlL,ßiseJ|V^l^Äes,^4Uxulti^.:übeffi  ;.' IH^€^  XiösiUBg!  atoavlfiot  ^eiohfaBs  wiAA 
l^j^,(i;ud'bl^^  Ucbits^rVivveHMnat  taftt»:.^)«  mli  oonbeatiUtec 
Schwefelsäure,  so  erscheint  ein  sehr  dunUw  gat  bi^eaaieniA'B'i 
^9jrpti9nfCit];eiff,..^t^^;'in.>l9ir<JtfiAte  ^^fiaeheii  4im  IMibm  %>  ufiä  E; 
ein  scba^i^  Striaif^  he^^dfit,  sieh  awicicbfin'  G:iiMid  D|>  nahei'an'D 
d|ib|ei  eff8c^§ii](t;  dasr  Sp^tmuiili^s^hM.def^Iillia  D  ntid  döln  dnnk^ 
lfu^,iAf|pk9ori^o»a9tr^,  sehr  dvj^kiet  aobatti^ 
. .;  J^tjiPM  id^tdwrqb  WMser  hvs  A^  LQann^  in  ßtkmeSAalkare 
gf^ta  ei^anir^ft  TjUn^Htin  .  in.  v|ardünkiltoi  Ammonirit,  ao:  Abigt 
di/^  ^ung  4i^  geiing$t9lAblo9ption.fiir  mthea  licht;,  beidiVer^ 
düD^en  mt;WaA8i^.^r96h«iikt>  Md  ein  AbdMptioniiBtveif  in^  der 
Mitte  ^wi^^mC  mid.D;  VcMfiiüit  teaB  weitor'nSrWaase  äo 
treten,  ri^pcb '3  »uder^  AbsDrptionsatreifen  «tifv.noöh' bot.  grosser 
yfii;^49?^s^aqg>p||id,'die|i|  AbsOrpjdonsf^reifeft  deatUeb  z)a  erkchaneoi  i 

IM. 1^9^^  S(^w«MajamOmUmi.  andete»eita..d3Bfcfa  OjtefaiUunl  «ck 
fährt  diese  Lösung  ähnliche  Aenderung  ihrer:  Absfotttltionbn^:  wiewdisdi 
v.on  daiB^,  ßiaeAMMg^'  IQSto^jijaiblBiBcbliebdii.  ist !)       v/X       ^  I 

Tübingen,  30.  November  .!«««♦,     ... ,:     >h   i>  i    :    .         ^       » 


..  ^  1),  CentralJ)latt.^.  d-  med.  Wipapusph.^  18a4.  No.^SS^  u.  ,53..      .^  ^ 
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üeber  die  Zersetasnngjsprodticte  des  SSmogloblxL 

Von  F.  Hoppe'8$yler. 

Das  Hämoglobin  ^)^  der  rotbe  Farbstoff  des  Blutes,  sersettt 
sieh  sowohl  mit  Wasser  and  Alkalien  als  mit  bestSnd^n  verdünn- 
ten Säuren  in  folgender  Art: 

In  sUrker  Löstmg  einige  Zeit  bei  i4<^  — 20^  sSdi  selbst  «ber- 
latsen,  oder '^ber  100* '  getrocknet ,  nimmt  es  eine  braune  Farbe 
an/ und  zeigt  im  Spectralapparate  AbsorptionsstreSfen  swischen  C 
und  D ;  denselben  Streifen  eeigt  das  H&matin  in  sauren  Lösungen. 
Diese  Zersetenng  ist  nicht  durch  Ffiulniss  bewirkt,  denn  sie  tritt 
beim  Troeknen  des  Hämoglobiti  im  Vacuum  in  der  kürzesten  Zdt 
ein  und  ebenso  beim  Trocknen  der  Lösung  in  Filtrirpapier. 

Löst  man  die  getrocknete  Masse  wieder  in  Wasser  auf,  so 
erfa&lt  man  einen  in  Wassw  nicht  löslichen  Büdcstand,  nämlich 
H&matin  und  Albuminsteff,  der  auch  in  Ghlomatriumlösung  sich 
nicht  auflöst  aber  schleimig  quillt.  Dieser  Körper  Terhält  sich  dem 
Fibrin  am  AehnliehBten. 

•  Die  dunkelbraune  Lösung,  die  durch  Filtration  Von  jenem 
Albominstoffe  getrennt-  wird,  ist  schwach  sauei*,  Wasser  und  ver- 
dünnte Essigsäure  fällt  sie  nMvt,  beim  Brhitten  gerinnt  sie.  Sie' 
enthält  somit  einen  dem  Serumalbnmin  ähnlichen  Albaminstoff  und 
einen  teraunen  Farbstoff,'  der  nicht  wie  HlMiatin^in  Wasser' oder 
verdünnten  Staren  unlöslieh  ist,  in  optischer  Hinsicht  aber  mit 
dem  Hiämatin  Übereinstimmt.  Da  beide  Stoffe,  der  Albmninkör- 
per  und  der  Farbstoff  offenbar  mtt  einander  vetbunden  sind,  habe 
ich  diese  Verbiiidung  voiiänfig  als  Methänho^obin'  beBeichnet. 

In  der  kalt  bereiteten  wässrigen  Lösung  dieses  Methämdglo- 
bin  finden  sieh  ausserdem  stets  in  geringer  Menge  flüchtige^  Amei- 
sensäure und  ]Battersäure  und  nioht  flüchtige  Säuren  (nach  dem 
Zn*Bafx'  nicht  Mftdbsäure). 

Diese  ZersetzungswelBe  d^  Hämoglobin  ist  offenbar  von  gross- 
ter  Bedeutung  für  die  Beurthdiimg : 


1)  Vergleiche  Virchow's  Arch.  Bd.  23  u.  29';  Med.  Centralbl.  817 
u.  884. 
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1)  der  im  Bl«^  und  in<^r.vea»diiede^^:  CkgifBAf  gefundenen 
flfldiiigen  Säuren,  ... 

2)  der  Resultate,  welche  man  bei  der  Untersuchung,  de?.  Gas- 
gehaltes im  Blute  erhalten  hat.  ,.  .;  i 

Es.  ist  nämlich  hinsichtlich  Jes  ersten  Punkte?  leicht  ersicht- 
lich, da8S  die  gefundenen  fetten  Säuren  vieUeicht  nur  ZerseUtunffeprO' 
duete  des  bei  ihrer  Aufsuchung  coagulM  ahgesehiedenen  Häfnoglcbin 
waren;  dies  wird  zum  Tbeil  Mrenigatens  ini  Blute  und  der  Milz 
sicher  der  ^all  sein.  ; 

Hinsichtlich  der  Gasnnterfipcbungen  aber  ergiebt  sich,  daa^ 
beim  Auskochen  des.  Blute«  nach  L.  Mejer's  Verfahren  wenigT 
stens  ein  Theil  der  gdbundenen  Eohlensl^ure  durch  die  gebildeten 
Säuren  ausgetrieben  werden  musste»  und  nach  Veirsuchen  von  Set- 
schenowi  Preyer  und  andecn  ein  gross.er  Theil  des  Hämoglo- 
bin bei  ihren  Auspumpungen  unter  Erwärmung  zersetst  wuirde 
(das  >Blut  wurde  mit  Luft  nicht  .wieder  hellroth),  so  sind  auch  in 
diesen  Versuchen  die  Kohlensäuremengen  zu  hoch  gefunden,  wenn 
gebundene  Kohlensäure  vorhanden  war.  Pflüger  hat  endlich 
das  Hämoglobin  so  gründlich  zersetzt,  dass  er  mit  demselben  aus 
kohlensaur^em  Natron  K/^hlensäure  ausgetrieben  hat. 

Da  nun  ferner,  wie  d.  Verf«  sich  überzeugt  hat,  bej  4em  Er- 
wärmen' da?.  BJu^s  «ich  während  des  Evacuiiveus  Sauerstoff,  offen- 
bar ,d.uf<^Px7dation  versahwindet  (langsamer  b^m  sauerstioffhaltigen 
Hämoglphin),  so  smd  auch  die  Bestimmungen  des  Sauerstoffgehal- 
tes im. Blute  mit  feiner  bedeutenden  FehJierguelle  b^baft^ti  welcjip 
n.ur.  der  .Bßstimm\ing  durch  Austieiben  des  ßt^uerstoffs  mili  Kphlen- 
oxyd  fehlt«  Vielleicht  gelingt: es,  den  lose ^ gebundenen  Sauec?itoff 
des  Blutes  durch  Losungen  reducirender  Substanzen  zu  titriren,  aber 
es  ist  schwer  für  eine  solche  Titrirung  die  Endreaction  zu  finden; 
zu  Titrirflüssigkeiten  würden  sich  Schwefelalkali-  odßr  Zinnoxjdul- 
lösufg  gut  eignen^).. 

Tübingen,  10.  Januar  ISiSS. 


1)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.  1865.  No.  4.  u.  6. 


3Sia  W.  JawotBfcy,   Ü4W  einige 

*  •    "       IMMlf  elMgffr  iPMtfolteift&iaim^dXL    '     ^ 

Von  W.^Jatoorahy. 
DaäerrWerigo  es  für  gut  t)eifiinden  hat,  trotz  memer  frü- 
her begonnenen  ni^d  bereits  in  eper  yorläufig'en  Notfz  liiitgetlieil- 
tön  Versuöhel  das  Verhalten  ^des  ^trolbluols '  eregeh  if atriumamal- 
gani'Vcater  zu*  verfolgen j  so  tiabe  ich  mich  veranlasst  geseh'öö, 
meinen  tjritersuchunjgeti.  eine  andre  Richtung  zu  geben.  Aus  den* 
Bemerlcungen  diels  Öerrri'  W.  (Zeisschrift  f.  tJhem.  und' ?fiarm. 
1864,  721.)  könnte  man  jedoch  den  Schluss  ziehen', 'als  liKtte  icli 
erst  nKcMräglicb  ünäf  später  als  Herr  Vt!  denselben  Gegenstand 
ztt  bearbeiten  Angefangen.  Vöti  einem  l'rioritätsstreit  zwischen  uns 
kWnn'  aber  eigentlich  nicbt  die  Kode  sein;  Äi'exöjeff  hat  zuerst 
na6%ewies'en^  dass  NätriumaniAlgam  auf  Nitrobenzof  genau  so 
ehiwifkt  wie 'alkoholisches  Kall.  Während  AleJce Jeff  noch  inii 
d'idm  Stadium  dieser  lleactiön'  beschäftigt  war-,  gesittete  er  mir 
freundschaftlichst  "dl^  Homologen  des  Kitrobenzols  in  gleicher  Weise 
zu  untersuchen.  '  Herr  Werigo  meint  aber,  er  wäre  zum  ätü-* 
£um' dieser  Homologen  utft  so  tnöhr  berechtigt  gewesen  als  Ate- 
xeje^i^f  die  tfnter^nbhung 'derselben  nicht  beanäpruöht  Mute.  Ich' 
hatte  keine  EehütniJss  davon,'  däss  Herr  W.  die  Aus  deiÜLkbör^- 
toriuäi  In  fS^ttingen' hervorgegangene  Reäction  weiter  studiere,  und 
glähbte '  daher  ziir  Pbrt^etzung  nidnör  'S^udiidn'  und'  zur  ftehä^'p- 
teng  fl^r'PriöritÄl/'  berechtigt-  ziii  öein.  Da  k%  Öerr  W;  Hk  io 
gifösses  Gewicht  auf'  eine  ^so  bescheidene  £ntde6kun^  "tä  lelgeh 
8<jtein'(,  so  will  ich  flifti'  gera  Äe  Weitere  Bearbfeittiüg  des  Öögen- 
süinded'  übei^lässen  und^  theile  liti  Folg^endeti  meürie  lü  eaiiyr  'i^hderW 
iSBciitung  angestellttjii  Versuifri' mUf*).-       "-'   '    '  .-:.:/.. 

1^  Herr  Werigo  wundert  sich,  dass  einQ  vom  14.  Apg.  1864  datirte 
AbhandWg  erst  aml9.*0ct'.  derRedaction  der  Zeiiscir.f.'phem. u.Ph^m.* 
zugesandt  wördeä  &t.'  An  dieser  Verzfegenmg  bin  Ich  'alleitn  schuld,  'fierr 
Jaworsky  hatte  anfangs  die  Absicht  Göttingen  zu  v^laifilä&,^b  ilii^^Miet^ 
am  Schlosse  des  Semesters  und  am  Yo^fabe^de,  meizier  A^rejs^  J9e^0biB  zu 
diesem  Tage  (14.  Aug.)  gesammelten  Beobachtungen.  Die  inzwischen  von 
W.  pnblicirte  Mitth^ilung  machte,  eine  ^j^ore  PabliM4pn  der.  Resultate 
als  ursprunglicli  oeabsichiigt'  war,  wünschenswerih.  Dies  konnte  erst  nach 
meiner  Rockkehr  von  einer  längeren  Ferienreise  geschehen.  Ich  über- 
sandte dann  Herrn  Prof.  Erlenmeyer  Herrn  Jaworsky' s  Beobachtun- 
gen so,  wie  sie  am  14.  Aug.  niedergeschrieben  waren.  B. 


8%nre  gelösl;^  4ie  Lösung  nAeb  jem^eniTf^dn  inii  Wteäer  .irieBdünnt 
und  mit  l^phleoMui^m  Blirjt  n0utf|üi8tst»....-Dafl  ditfek  Abdiu^ 
gfiw<M»iieR0  Üiurylaal^  hat  .bei  120^  getceiduket  dieZusaimneBietoiiti^ 
€7H7BaSOs»    war   lirfibfistäadig,    iti  Waaaer  .  nad  Alkohol :  leiebi 

.  ;3n9fei4«QA«>^d2fai«rtff.  .0i2^*  €7H7.PbSBsr.i würde  bei  «aseböiiL.Abo 
Aftiepff  A  M»  irpvsi^öriaigeA  Krjtstallaft  eiMten , .  bei  >  aehr  btngsai 
m$n ;  YepdmmieiL  nber  4p  j  pffac^voUed».  Nadeln.  lioiobit  :ni;  Waeeef 
imd  Alkohol  Wiliob-  .-.•^\  /j.  .  •    jiA  ..  ;  ^ 

jl>«$  4i9^MK^)«aii(  lAtiüiiWadeer.selärleitbt  teslickfi  iBbrnwo'  däb 
iyiflfririm^a)«!»  l«!  A)k<^bol  .Ujt  4li0  «NaUiiuils^^utilöiiiQbj^^ ü /.  fri  j  L 
,  .  Qi^rid  (^  y^oh¥fil$^hyfi^iM^(i  GtBk&Q^  ^01.)  7  Dmem  .pradit^ 
T^;/JTy^N2M*<6  Ki$Q)6r.  wiz:d  am  bes^oQ!  ^uroh^  ZuBammenfeiibeB 
gl^i^er  Qewiohitatb^e  Pboaphoravp^rcblorid  .'Uiidi]tQlilolfl6bw^>^ 
g^i^oi^  Ni^^i^m  erbalten,  Ua»  giewtidae  Pjbdaot.!ih  bakesWasr 
9er  ^v4.  be^i^t  es  durch  ^ned^hfqd^  Sehüt;^lft.«i]&> haltem^iWas- 
8^  yofx  .4^0  beigemengten ,^alzea.:i  Dae.  anfangt  flffsaige.Chlbnd 
ein^Murrt;  ba}d  ^u  cygäew.figrysjlsimhrei,  i^m  welebeni  .dajrehiUnkxy« 
atallkueni  ^o«  .Aothi9r  d^s  -  reine.  Clhkitidt|n  furaohtvoUen,.  groasen 
^rjHBtalle^^  eirbf^lten:  weirdm  kwu*  ^  Qid  ^naataaenisetzang  dtesiol^ 
boB  ifnrde.  durch  die  Analyst  cooltroUrt.  .  :     :         >..   .      /  i«  . 

.'  I)w  Qhl<»;jd  0cbinüf(t.bei.4;8<^r^7O^  BA  2hO^  nedet  eii  omi 
t^.Zeirs^tziTui^g,..  Sß  isjt.  in  Waaaer  ünUtolicb^  ui  Ajotiher.  und  Alico^ 
hol  löst  es  sich  leicht,  in  Letztere»  xintei:.  geiingeriZerselzuiil^.;  Eii 
ist  iHf^b^al^ndig  n^d  wirdrAiP.  durch,  anhultendos  Kiojsbftn  miticonc. 
£{fi1ro^  in  l&al«9ttnre  nnd  TiQln4)l£wb.ii^efQlsattre^  zerlegt«.. '(Efei.ia^t.doh 
obn^:  29r8€ttza«(g  in  .einem  Gemenge  von  e4Mu$;  ßebvefekäuro  tnid 
galpeteiatare  und.  wird  [darauf  dnr^h  Wassec.in  «ohönei^  Nadela 
geftUt.  ..Riiach^nde  Salpeteraänre  zevaetat  diaChlorfd  selbst i  nicht 

beim  .J9rhi49^n  uA9nge0AhniobsMxen«  Bohre. .;      .  vi   *   ^ 

^ei  der  Destillation,  izersetst  .aiob  .daa  .GUohd  nntov.  Eirtwicike* 
Inng  ."Von  aebwefligei;  Süure.  ..  Nebenbei  sebfii&t  ein  Etirpezfitvioil 
4fp  Jägen^cbafton  des  gwshtßfim  Toluok.  aAif&ntretenx     .  .f 

..    {rghkQUi^hmßle(iurfi^,4ß^ii4r^.     (BieS  . hidgsAmin  :  Verdtfnaito   eihef 
|üükebj(>li9cban   liöaco^  defl  Qhlorida  w^4^   salmiakähnliche  fixj^ 
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^lle  erhalten/  die  sehen  bei  33^  0chxno1zeki  iind:dilor&ei  waren, 
also  wahrsoheinlich  TolaolachweMsaures  Aelhyl  waren. 

TiOutOw^i^v^/iasäiure'AnUd  wird  leicht  dardt  «ttsammenreibeii  des 
Chlorids  mit  fostem  Amnöniak  gewonnen.  Aus  Wasser  nmkrystäU 
lisirt  bildet  es  schiene  Krystaile.    £s  sehmil^  bei  140^'  ^ 

BmayUulfhydrat  GtHsS.  Toluolschwefelsäure-Chlorid  wird  in 
dd.  lebhaft  Wasserstoff  ^entwiekelndee  Gemengo  Von  Zink  önd  Schwe- 
felaänne  gebracht.  •  Naieb  kurzer  Zeit  ist  das  'Chlorid  ssersetzt  «od 
beim  Destillireh  der  FlülBsigkeit:  geht  mit  den  WaBS^rdftmpf^n  das 
schön  krystallisirte  Benzylsuißydrat  über.  Man  reinigt '  es  düreh 
UmkryatallisireQ  bös  Alkohol.  Es  siedet  ohne  Zersetzung  bri  188^. 
Ist  in  Wasser  aniöaliehf  ieioht  löslieh  aber  in  Alkohol  und  Aethetr« 
Von  dem  too  Vogt  entdeckten  i^ft^2nä/9b^rat  GeHeSt-  rmä  dem 
von  Yssel  de  Sehepper  dargestellten  ebenjGalls  flüssigen,  iX^I^ 
ndjfkffdrat  GsHio^  unt^scheid^t  sich  das  Benzylsnfhydrat  ddreh 
sein  aasgeaeiehniStes  KiystaMisationsrermögen.  £s  schmilzt  bei  43^. 
'  NtU-otoAuit^hwefiilsäure  GtH7(KOi)S08.  Nitrotoluo!:'  löfft  sich 
lekht  in  machender  Sohwefelsäare.  Lässt  man  das  Gemenge  ei- 
nige Zeit  ia  der  Wftrme  stehen^  verdünnt- mit  Wasser,  filtrirt  votil 
Ungelösten  ab  und  sättigt  di^  Lbsniig<mit  köhleneäurem  Baryt,  so 
elrhält  man'  beim  Abdampfen  mtrotöiüol^^hwefdMUi^'  Bairift^  der 
durch  wiederholtes  Umkr}'staUiBiren  Ieichl>'In  glänzenden,  blass^eU 
ben  KrystaHen  ansöhiesst.  Die  Analysen  desselben  fdhrteh  zur 
Fofehnel'G7H6Ba(KGi)&ev+lVsrHs#.  Das  lufttroektie  Salz  v6r^ 
Uiirt  bei  120^  das  Krystailwasser.  -       i  ' 

Die  Lösung  des  Nitrotoluols  in  ra^Lcb.  6(ihwefblsXui^  scheidet 
beim  Verdünneti  mit  Wasser  ein^n- Ni^ersoblag  aus.  Durch  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  Iftsst  sieh  derselbe  rdn  erhallen.  Er  bildet 
weisse^  glänzende  Krystalle,  schmilzt  bei  64^  und  ist  ^^hwefelfrei« 

Der  Körper  siedet  ohne  Zersetzang  ,  constont  bei  238^  und 
bentat  genau  die  ZmimmemeUmn§  des  NikxMmeU.  Entweder'  hat 
sich  also  das  flüssige  Nitrotoluo!  durch  Berührävtg  mft'  rauchl  Schwe- 
felsäure in  eine  isomere  Modifikation  verwandelt;  oder  -^  tmd  däii 
scheint  mir  wahrscheinlicher  --«  durch  die  rauch.  Sehfwefefeäfitrie 
sind  kleine  Beimengungen  aus  dem  Nitrotohiol  entfernt  worden, 
welche  das  Krystallisiren  desselben  verhindern.  Der  von  mir  beob- 
achtete höhere  Siedepunkt,  als  er  gewöbnlich  angegeben  wird,  spdo&l 
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dafffr.  Ausserdem  abör  auch  noch  die  Beobachtung,  dass  ich  das 
krjstallisirte  Nitrotoluol  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
flüssigen  erhalten  habe.  Destillirt  man  nämHch  das  gehörig  gereinigte 
und  gewaschene  Nitrotoluol,  und  unterbricht  die  Destillation  bei  etwa 
240^,  so  erstarrt  nach  einiger  Zeit  der  Retorteninhalt.  Wird  die 
halb  feste  Masse  zwischen  Papier  ausgepresst,  so  erhält  man  ejnen 
Körper  der  ebenfalls  bei  54^  schmilzt,  bei  238^  ohne*  Zersetzung 
siedet,  kurz  alle  Eigenschaften  des  aus  dem  Kitrotoluol  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  erhaltenen  Körpers  besitzt. 

Bin  eingehendes  Studium  des  krystallisirten  Nit^otoluols,  das 
mich  augenblicklich  beschäftigt,  wird  über  seine  Constitution  genü- 
genden Aufschluss  geben.  —  Göttingen,  IS.  März  1865. 
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'    Veber  das  Benoykulfhydrat. 

Von    Dr.  C  Märker, 

Deu  Untersuchungen  Uomerischer  Verbindungen  kann  ich  ei 
nige  anreihen ,  die  ich  in  letzter  Zeit  ausgefflhrt  habe.     Sie  betref- 
fen Glieder  der  Toluolreihe. 

£s    kommen    drei  Verbindnngen    von    der  Zusammensetzung 

€tHW  ;^^'^    ^  • 

tt  B^ttöyZ,' sc&on  von  Cannizzaro  und  Rossi  dorch  Einwir- 
kung des  Natriums  auf  Chlortoluol  dargestellt,  ist  ein  gut  krystal- 
lisirender ,  bei  hi^  schmelzender  Körper. 

/f'Bän^  eitsteht  bei  der  Destillation  des  a  Benzylsnlfhydrats, 
krystalBsirt  obenfalls  sehr  gut,  schmilzt  aber  bei  116^. 

y  Bewtjfl,    bei   Einwirkung    des  Chlortoluols    auf  Zinknatrium 

si(A  bildend ;  ist  ein  larziger  nicht  unzersetzt  destillirender  Körper. 

'  lird  andere  Verbindungen,  welche  die  Zusammensetzung  des 

fett?) 
Benzylsttlfbydrats ,       tt  | .  ^9  besitzen,  habe  ich  schon  ausführlicher 

unterjocht. 

a  BengyUuLfhydrat  bildet  sich  aus  GUortoluol  und  weingoisti- 
gem  Kaliumsulf  hydrat  oder  Kalinmsuttbearbonat.  Es  ist  eine  sehwach 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit ,  von  1,0905  spec.  Gew.  bei  20^  die 
unangenehm  lauehartig  riecht  und  sich  bei  der  Destillation  in  Schwe- 
felwasserstoff, ß  Benzylsnlfhydrat ,  ß  Benzyl  und  eine  erst  in  sehr 
hoher  Temperatur  im  Luftstrom  fibergehende  gut  krystalliaurende 
schwefelhaltige  Verbindung  zerlegt  Mit  Quecksilber  geht  es  eine 
Verbindung  GiUTÜgS  ein,  die  aus  heissem  Weingeist  in  seideglän- 
zenden  Nadeln  anschiesst. 

'/?  BenzyUtdfhydrat  entsteht  bei  der  Destillation  der  vorigen 
Verbindung.  Es  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,058  spec. 
Gew.  bei  20^  riecht  sehr  penetrant  und  siedet  unzersetzt  bei  194^ — 
1M^.  Mit  Quecksilber  bildet  es  eine  GTHfHgS  zusammengesetzte 
Viärbindung,  die  der  aus  a  Benzylsnlfhydrat  gewonnenen  gleicht. 
Mit  wdngeistigei-  8ul)limatl5sung  giebt  es  einen  krystallinischen 
HiHiHg'SjHgCl  zusammengesetzten  Niederschlags 

tt  und  ß  Benxylsulf bydrat  verhalten   sich  ganz  gleich  bei  der 

Zeiiflchrifk  f.  Cbem.  1860.  15 
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*  säure  w,^rdßn  efhalt^  bcht^ 
ulfotolupl^a^re   und  >ue  V|erbi 
kryBtallitir|;  \^U8.  Alkohol  in  gros» 
hmilzt    her"  74<>i  ( zersetz»;  sich'  beim 


lLe£odt,  Honor^. 

redigees   d^apres  ,  -] 
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zur  Kenntmss  des  InditunB. 


'    (Joum-  f. 
hildet  die  FrciUerger 


Jed 


Tj 


.iiptfi^' 


pr.  Chem.  94,  1).^  ,   ,     / 

Zinkblende    daß  einzig? 

von  Bß* 
Auch  das  aus  dieser  Blei 


0^  i'!^lllcho  Matürml    für    die  .  DarstelUng    ^es 


^ii^  ^Mi^f  cntdeckton  Iniliums  ^) 

^^'   ,Hm  W.^eUky  ISitznngsben  der  Wiener  ^f^.ijT^ 
U^'^'m  f?erö^totG  mvd  geHchlammU Blende  wird  ^"^/""ry^ 
Salpcter&äurü  au fgcec!. lassen,  die  stark  verdunnw^^.^ 


Th. 


'L ^niirm  Natron  t^eutmU.irt    und    mit  ^*^^"<^^^'""*T;  ^^^ftn? 
'     '     bis  keine  sühwcßig^  Bnure  rtieht  'entwefebt  und  •««• 


des  lodioina.  227 

"t    oiQ^  geriiptgQn  Indiiungehalt  nnd  es  ist 

^winnnng  des^neuen  MetalPs  zu  benutzen. 

EUsQUi  AvBen  uud  CMniinm  enthält 

ai)g^gßt>€^pn  Metjtiode,  doTf^li 

<?anz^  Afenge  das.  Indiums, 

'n  Au)m9i^k  ist,   aber 

hen  gössen  JK^nge 

otündig  Igtest  es  sicli 

Nl^     «f  .    löst  .das  grfmnlirte  Z^nk 

^L    ♦  lU-e  mi^  ;deir  Vorsicht,  dass  ein 

.a    lÄasi  so  lange  sied^Bn,    bis  die 
»  atgehö;rt  hat     In  dem, gebildeten  me- 

.iedei:scblfig|  der  zur  Haiiptaacfae  au^  Dlei 
^  A  etwas.  4^^09   EiaoQ  und  Cadmium  enthält, 

athftlfeijf, 
•<to^  jjkifclfk  usi^ifaurea  Nairan,  .  Man  sf^^  der  Lösung 
^«refelsänre   iw^^,,  iMs    siq   solche  nicht  schon  enthftU, 
.tflisirt  mit  kohlensaurem  Natron,   bis  eine  schwache  IVii^ng 
4gt  fvuüigsaufes  Natron  zn  und  ka^ht  eine  Zleit^  lang.  ;.  Hier- 
WU  eiseAbidtveß  ü^asißc]^   schwefejLuiiu'j^  Indjumoxjd  pebst 
2inkaxyA  wder*     Man  w^cht  au«»   a^n  bestea  duivh  D^- 
ondfiMifiirt   ab.,    In^  Filtrat  ist   keipe  Spur  von  Indium 

flpitfaaUeiin. 

})  jffpehaidwßff^    4urpk    kahf^Mourea  Baryp^.    .Pas   Indimnpxyd, 
sfboA  in  ^  ]^^ltf?  d|u:|Qh  kohlensauren  Baxyt  vollständig  ausr 


JTiedersclilag  schwaiTs    geworden '  ist.     Ohne  zu  filtrireii  wird  jetzt 

sigef  kölilensaürer  Baryt  hinzugesetzt  und  12  Stunden  damit  ste- 

tigdinnfTi     Aaa-^m  Niedersofalage,  der  neben  Sohwefelarsen  Schwefel. 

r,  SehweftlMfii  u.  a.  w.  fetllea  ladiiiBi  enUuUt^,  wird  letetenas  mk  vet<> 

SaLuAafi^  i«psge«ogen,  gern^  Mengen   in  Losung  gegaaganer 

sfefan^Udl^  pi\%  Scliwefelwass^rstoff  und  der  3aryt  mit  Schwefelsäure 

Das  Indiumoxyd  wird  dann  von  dem  noch  möglicher  Weise  an- 

den  Eisen  -  und  Zinkoxyd '  mittelst    kohlensaurem   Baryt  getrennt. 

fVerf.  venriuthet;  dass  unter  geeigneten  umständen  das  Indium* durch- 

iNaiaroii  vollstindig  gefällt  werden  «nd  die  Behbndlung 

'<  tohlennurem  Baryt  ganz  wegfallen  kann.  F. 

15* 


226  Clemens  Winkler,  Beitrage  znr  Kenntniss 

Oxydation.  An.  d«r,  |4l^;i;d^^>8ig:%tit  ""^  CtH  (  *'  ®"'®  ^"  ^*" 
dein  und  Blättclien  krystaUisij^ende  u.. bei.  50^  schmelzende  Verbin- 
dung. Salpeters&ure  wirkt  sehr  energisch  ein  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure,  Bittermänclelöl ,  Benzoesäure  und  geringer  Mengen 
andrer  troducte.       "'  "'\  '',   ',' ^ 

y  BenzyUulfkydTat  wird  beim  Zusammenbringen  von  i^iuk  und 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  Sulfotoldolchlorür  —  farblose,  ,b^ 
63^—64®  schmelzende  Prismen  —  gewonnen.  Es  kryrtaMis^ti  Aup 
AetJjjKf  m  grossen ,  ei^enthümlich  ^ ,  riecl^enden ,  ferblosen . ^l^ttern, 
schmy^t  l)ei  ^'^^5,  destillirt  leicht  mit . Waspe^ämp/Jen .  .u;id  j^st  auch 
für  sich  ohne  Zersetzung  flüch^.  .  Mit  (^uecksUber  gehtp^  eii^ 
in  atlasgläp^qiji^d«^  Blättern  kr^^tal^isirendo  .Verjbindui^,  (^H^HgS, 
mit  Sublimat- .^inß. in  £llättcbe^   krystalHsi^end«  yerbind^ii^  CtH^^ 

Hg^,I^gcl,ei^,.  .    ..;.  .  ■;    .  V.'.'..^    .      ,"  V'" 

,  .  ^i  dqr  O^cyiJatipj)  mit  Salpetersäure  werden  .erhalte,«  Schw;«; 
fel8äure,i.S]iUotoluol»äure,  Nitrosulfotoluplßä^jre  und  eine  Vjerbin- 
dung  GuHuSjOj.  Letztere  krystallitirt  ^us.  Alkohol  in  grossen 
durchsichtigeÄ  ^Prismen,  schmilzt  bei'' 74^ (zersetzt  sieh*  beim  Er- 
hitzen im  Röhrchen,  löst  sich  nicht  in  Kalilauge  und  ^ob^  mit 
weingBiaüger  guJU^aaatUiOtiiig  keinen  I^ii^dfifseblag.. 

GroifcwaWi^'deo  19.,Wto|  18.$$l.      ,        :   ,;  ,  ,:  .., , 


Beiträge  zur  Eenntniss  des  Indiums.    . 

Von  Dr.  <]le^iMti4   Wii^^hlBr.- : 

•'   (ioum.'f.  pr.  Chem.  94,  1)^    '     ^      '  *    '    "      ' ' 

JBjs  jeltzt  bildet  die  Freiber^er  Zinkblende  da^  einzige  Jeder- 
mann ^ugÄngUcho  Material  für  die  Darstellung  4®s  von  Reicb 
und  leichter  entdeckten  ji^unis^),  „A^^h  das  aus  dieser  Blende 

1)  fiin.Torein&ckteä.yfarfalirenizur  DMnMiung  .4fi||  Jbd^mi  aus  d^ 
8Qr  fiülend^  1^  ^(¥9..Wesi»l:8ksif  (ßüzungsber.  d^  Wiener  Acad.  1666,  32$ 
aT^gegcben, .  Die  geröstete  und  geschlämmte  Blende  wird  mit  10  Th.  Sal^* 
säure  und  1  Th.  Salpetersäure  aujgeschlossen ,  die  stark  verdünnte  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  mit  unterschWe&igsäuriem  Pa- 
tron geköclft ,  bis  keine  Bchweflige  Saure  mehr  entweicht  und  ^er  an&iigs 


des  Iqdionoi^.  227 

gewonnen«.  ZiwkrbeÄtzt  eift^  gerwigen  Indiumgphalt  nnd  es  ist 
weit  bequemer  dieses  zur  Gewinnung  des^neuen  MetalFs  zu  benutzen. 
NeUii»  .g^inge«  Mengen  3lei ,  jSisen,  Arsen  und  Ci^mlum  enthält 
dkses.  ÜßkrOßU^  Proc.  Uüm. 

<  StacJk  4(?r  Ton.  .den  EiMi^eckea:^  >^tLngßgp\^ef/ipn  JVlethq^e  durch 
AHüAHen  nii^  AfW>n^H  .^fr^^  ^^^  ^^  fS^^^,  Afenge  des.  .Indiums, 
da  dw-Qr^d.  i^selben.  ab^^U^  9nluß]|cb  in  Auimo^k  ist,  aber 
4je8  YeijtiMim^t  i^^  ,  w^gcsi) .  ^er  dazif  prfordep;Uchen  grossen  Menge 
von  A^mgoiak  afbf  Ko^pi^«;  ^b^n  so  vo^I^tiindig.  l^st  es  sich 
nurtt^^iifr  d^,i^Iaö|)deif,.MeÜioden  gewinnen   ; 

l)  iLJ^cAflH^^ntf.  miUelfl  Zk^k.  ,  Man  )öst  .da9.  granulirte  ^nk 
in  ?erdAni^^:9a)i^  .^d^  Schw^felsämis  mi|;.;de]r  Vorsicht,  das3  ein 
kleiner  T\h^  ^pg^.Qst.. bleibt  ^nd  JlSJSst  so  lange  siedln,  bis  die 
Qasevtvickbwg  voU^l^dig  aufgehört  hat.  In  dem ,  gebildeten  mer 
t§})iseliQn,  sfihwfimiqigQn  Niedei:8chl^i.  d^r  zur  Hauptsache  aii^.Dlei 
beilteh^«  daneben  f^r.etwa3  4^^^'  ^^^w  und  Cadmium  enthält, 
ifti.alleff  llndj.wi  .ßfitbalfeur, 

. .  '  2]  ,'4p9chfß4iM0  4u^cfk  essiqscturee  Natron.  .  -Man  se^tzt  der  Lösung 
wenig  Sch^fßlßl^ure  hin?9U,  falls  siei  solche  nicht  sphon  enthftlt, 
neutralinrt  mit  kohlensaurem  Natron,  bis  eine  schwache  Trübung 
bkjbt^  9lgt  ^a^saufea.  Natron  zn  und  ke^ht  eine  Zleil;  lang.  :>Hier- 
dureh  flütt  e^nhal^es  l^aaißch  schwefelsaure  Indjumoxjd  nebst 
wenig  Zinkoxydr  iueder4  A^an  w^jcht  auA»  um  bestea  dnivh  De- 
cantiroM  nnd.fifjfinjrt  ab.,  Im.  Filtrat  ist  Heine  Spur  von  Indiiun 
melir  oathaUen^. 

y\  4/feheiduafi^  liwr^.  kahUneaur^  Baryjli.  ,X>as  Indiumpxyd, 
wurd  4^A.in  dor  W^^  dnrph  kohlensauren  Bnxyt  voUstän^g  au?: 

gelbe  Niederschlag  schwarz  geworden  *  ist.  Obrie  zu  filtriren  wird  jetzt 
ftberflchi&sigef  kohlensaurer  Baryt  hinzugesetzt  und  12  Stunden  damit  Bte- 
hefrgieitaB^.  Ms  (dem  Nledersefalage,  der  nebeii' Sehwefelarsen  Sohwefel- 
Ihipfery  Sofaweftlbla  u.  a..w.  alles  üadinni. enthalte,  wird  leüstenn  mit  vet-« 
douiter.  Salzsftuce  ansgezogen,  gerii^.  l^engen  in  Lösung  gc^;angener 
Schwefekn^talle  pit  Schwefelwasserstoff  und  der  3aryt  mit  Schwefelsäure 
entfernt.  Das  Indiumoxyd  wird  dann  von  dem  nogh  möglicher  Weise  an- 
hängenden Eisen-  und  Zinkoxyd  mittelst  kohlensaurem  Baryt  getrennt. 
Der  Verf.  vienriuthet;  dass  unter  geeigneten  umstanden  das  Indium  durch 
fmtSRMibwefligsfinrtt.  Natron  voDständig  gefällt  weMen  ind  die  Behktndlviiig 
mit  kohlensaurem  Baryt  ganz  wegfallen  kann.  F. 

15* 
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gefällt.     Es  ist  n5t)iig,  dussT  die  Löstmgen  sftls-  oder' ^petenauer 
sind.  •  .      "  ■    ."  .  :      . ..      I  . 

Das  zur  Eeinigung  des  lüdimtis  seu  beobachteade '  Vfirkbreii 
ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Beschrdbung"  der  V^rarbeitmig  des 
nach  Methode  1  ei^altisnen  Nüederschlags.  '  Dertelbe  wnr^  iA  Sal- 
petersaui-e  gelöst,'  das  Blei  niit  SehtrefelÄäure  imd 'ändert  fremde 
Metalle  mit'  Schwefelwasserstoff  entferht/  daranf  diirch  Ei'wKmieii' 
der  ScbwefelwasserstöfP  verjagt,  mit  chlörsanrem'Kali  da^'^Ciseti 
oxydirt  nnd  mit  Überschüssigem  Ammoniak  geBlllt.  Der  Kfeder^ 
schlag  enthielt  das  Indium  neben  ISsidn  nnd  etwas  SOink;  Ih^wa^^' 
in  fissigsftnre  gelGst  nrid  dnrch  Schwefelwasserstoff  ^^llcis  Indium 
mit  etwas  Eisen  uiid  2ink  gefällt.  Diese  beiden  Metalle  liäften  sehr- 
fest  an  dem  Indium.  Sie  lassen  sich  am  leichtesten  endfei^n^n  'dnrdi 
Ausfällen  des  Itidiüms  mit  kohlensaurem  Baryt  "wobiil  das  Eäsen^ 
natdriicb  als  Oiydul  iu  der  Lösung  enthalten  sein  mustf.  Das  ttu*' 
reine  Schwei^lindium  wird  zu  diein  ^weck  inSklzsäure  geVoat,  det 
Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  entfernt  titid 'mit  Hbers^htfssigem 
kohlensaurem  Baryt  12 — 24  Stunden  stehen  gelassen. '  ÜKes  Ver- 
fkhren  eignet  sich  auch  sehr  gut  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Indiums.  -         i 

Die  Redu'ction  des  Oxyds  geschieht  am  besten  dureli'  ErhH^ 
zen  desselben 'ttDf'PorzellÄntiegel  im 'Wasserstoffstrom,  wobei  sieh 
indess  leficht  etwas  Indium  verflüchtigt  Dieser  Verlust  ist  aber 
unbedeutend  wenn  man  anfangs  diui  Gas  so  langsam  zuttet^  iHsst, 
dass  es  nicht  zwischen  Tiegel  und  Deckel  herausbrennt;  'Man  er- 
hält das  Indium  so  in  vielen  kleinen  silbeTgläncenden  Eügelchenf 
die  sich  unter 'CyinkaKum  zuüi  Rj^uIus  zültcbm^lzen  lais^. 

Das  Indium  besitzt  in  der  Farbe  Aehnlichkeit  mit  dem,  Platin 
und  zeigt  starken  Metallglanz.  Es  ist  bedeutend  weicher,  als  Blei, 
lässt  sieh  mit  dem  Messer  schneiden  und  darfh  hbchst  gepringen 
Druck  zum  dünnsten  Blech  auswalssen.  Es  filrbt  auf  Papier  ab  und 
nimmt  mit  einen  feinten  Tuch  die  schönste  Politur  tn.  An  der 
Luft  behält  es  seinen  Glanz.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Salz-  und 
Schwefelsäure  unter  Wasserstoffentwichlung,  giebt  mit  conc.  Schwe- 
felsäure schweflige  Säure  und  wird  durch  Salpetersäure  rasch  oxy- 
dirt.     In  einem  Tiegel  zum  hellen  Rothglühen  erhitzt,    verdampft 
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ea  nnd  v^-breniit,  init:.violettWauem  locht  zu  gelbem  Oxyd..  Sein 
^p^ci^  Qewipht  beträgt  7,362  bei  15^ 

•,,  <Dip.Oa^  Ii^O.  9cheiat  die  einoige  Oxy^ftMoasstufe  2U  sein. 
£a  ifft  strobgelbv  in'StttcJ&en,  wie  sie  doreb  Glühen  des  Hydrats 
erhfülw  iWerdßn  honiggelb  und'  ^or^dim^hj^nend»  .  Beim'  Erbitaen 
färbt  es  sich  vorübergehend  rothbraim»  Gemüht  ist  es  in  kalten 
Säuren  langsam,  beim  Erwärmen  aber  leicht  löslich.  Die  bekann- 
ten Salze  sind  farblos.  Aus  ihren  Lösungen  scheidet  Zink  das  In- 
dium in  wdssen  glänzenden  Blättchen  ab.  Das  Oxydhydrat  ist 
0l'i|iiireiM^l4'oMmki<l^^,  delft  ^l^onerdehy^i  äÜtAi^ifa^i'l'  ib' Atn 
moniak  und  den  festen  Aflcalie&ov5l]%/:JLnlöslicher  Niederschlag. 

KtMentaures  Indmmaxyd  ist  ein  weisser  gj^l^tinöser  Niederschlag 
unlöslich  in  kohlensaurem  Natron  und  Kali ,  löslich  in  kohlensau- 
renir  Amtiioniak  und  daraus  durch  Kochen  wieder  abscheidbar.  Sau- 
res kdblensmuziäs  Natrou  <gt^bt'  eitlen 'wseisi^en  im»  Üebevsehüss  un- 
MMlUbeDi-Niadtelchlagj-:  -•".:■,.  ..-.':  .,  ;   .v  I,V    ; 

.:•  Ht  J%««pAiMvauraf  .ih&lräfioji^  iiad  voluniiaöa',    das  oxtU^ 

Mwer.Arir  kryitalliBisehw':.  .'       -  .:''V  j- 

<i{  «Oiolbcto  Hhitlaugenjsalzi  giebts )Biiien.'  iweiisen/  rptfaes.. keinen  Mib- 
derschlag.  Khodankalium ,  Gerbsäni^e  undehromsttuires 'Katf  bewiir-' 
kou  kerne  Fftllüng.  .  t    ' 

; ,.  .  •  ßi^i^pUgurfs  Jn^ktmaaßyd  wurde,. ii^'i  uufjeutlieheri  .KrysjbaUen 
^rbalteiju  .(r£^  isV  Jeicbter .  ^lö^) jph  und  schwerer  kit^staUfsif'faiäi-  ak 

.   SU^ippt^sßuft^  L^fUutHox^  'kry^Uliisict    Sjoliwer.  a«»,  wfissriger, 
laifhtiip!  bÜj^el&nnig.;VQrmnigten  tPrjsaieft^  ayisc8sux>€Dr  Lösung.. 

S^iitptfditHiüm  wird  dimh  S<^lmefelw888erstofft  aua ,  essigsaurer 
I^qjfpng^Miiiageltor  «cU.^imiger.JNieilerschli^  ahgdBchieden^:' der  zu 
rotH>V9luim„  pjpröden  gttieM»  zUA^mmentr^ckuet.  ^Die  G^gsrnwart 
si9Jrk^ri3äucen.  yerhiad^rt  dietFällbarbeit  dnxcb  Scbwefelurassersioff, 
IHsTtmit  Sebwefelattmokiijam  ^ItfiAenot;  hellgdlbe  NiedärsbUlag  löst 
sieh  niebt  .in  der  Kälte,  über  leifcbi:ibei«n.Eiiwtti!meii  im  Uebersohuss 
dm  Fiaiui^^satittels.  Bepm  Ei^kallto  sdMdet;  eich  das  Soh^efelin^ 
dium  wied^  ab,  aber:«iit  w^i^aeir  ]r«rb^,  wwhRscbdialich^  als  itifyt 
dmt  «Mid.ldat.sicb  .bei.  ernauitemJ&wärmen  wteAer 'kiar. auf. <  . 

Das  Atomgewicht  fand  der  Verf.  etwas  nieidfigior  äis^dieEut- 
derkert  die  dasselbe,  dnixsb  .Au^iisen  von  reineQii'Md(all,)>ih  iSalpe- 
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tersäure,  Ausfüllen  des  Oxycle  mft  Amiikx>tiiak' lind*  Gltiheki  d^teeK 
ben  zu  37,128  bestimmten.  Hei  Verf.  ^h\^g  dieddbe  Meth^e 
ein,  nur  mit  dem  tJtitersdiiede,  dass  das  dafpet^sanre  Bäte  Wrch 
Glühen  in  Oxyd  veVwandelt  wurde.  Bei  8  Bestimirfiitt^''Wiird<»i^ 
Air  das  Atomgewicht  die  Zahlöii  ^5,874,  ^&;99^  tfftÖ  Myd^S^üko 
im  i^Kttel  in^35j918  g^eftmdoii.  ''  '  '«  •       ' 
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StoflWeeluwL 

Vott  6?.  Meissner  u.  F.  JoUy.  ' 

■     ..■■  .''.•■        ''        i.    •  /  .     .•        •'.-.>   «{'••!-   »-. 

(N.  v.d.  kgU.GeiwU,  d,  Wis^onsc*.  ^in  (S9tiinÄ0Bn.  i^Q^fM.^^^y^^y  . 
K^ini^t l^ogf^eaA.  Ann«  80,  114).aiid  AiV^eke»  (ZMlMhrift 
f.  rat.  M.  7,137.  1855)  haben  Bernstmnsänre  iUJnilaU/deBr  Bdkl' 
aococeedbälge  des  «Meiiiohea^  ▼on  Gora'P'^B^sa»tt6g.(Ami.  Chem. 
Pharm.  98,  28.)  in  der  Thymus  des  Ealbds  wi  Tlgrt^edUka  iiiu( 
Mite  «kailGndcBy^W.'IIttlLer  (ZtBehrft.  1  rati- HäA  8y  130.)  in 
eitaer  iH^ooeJeflttBfligktit^  bevbaditetr      .  •  .  ^     :  .  .  !n\  :  K 

Die  Verf.'  untersuchten  die  Bernsteinsäur^iHUaii^  siuki  VeU 
dureft  d^ii  Leib  «iik«6  FiiÄsöh&Mers.  Flltee^t  iMti  ^ben'llund 
mit  Fleiid  and  t'ett,'80  scheidet  derselbe  ^tetili  bernstc^nsattreii  Na- 
trium im  Harn  ab.  Um  die  Säure  zu  erhalten  fftllt  mksi  icMh-HÜcrh 
mit  B«7twiS8el^,  den  BaryMbemhads  g<Maa  mit  SHshw^JMsäure, 
neutralisirll  dattttmit  SalflsAüfe^  dampft  ab'  und  itaiV'HärhMoff 
und  haiTBBauie  Säis^  auskrystalKsiren  utid  fhlH  ans  der  ^tte^lauge 
bernsieinsaüres«-,  terbsauftb^  u^Chlbr-^Alkaliv  Haräfi^billo#'tinll'Krea«- 
tiB  mit  Alkohol  aUs«  jyUeMt  Nieder^eh^  &bgöprfiä|[tt  nM  th  ttiO 
getost  setzt  iiaefa  dBm  hotiMMiiifeii)  n^ut^ale«,  i^hombSsebes^bertt^efii- 
saures  jykali'alr,  mus  die^emf  crler  dem  itiit  EiBenchtoild  ^flüften 
Eisensaid  Wird  dM  Bernsleinafttar^'  vetn  erhaMtt;'  Abiiiiötfiak-i  ftil^ 
ber-)  Baryt-  und  Ealk^Balse  di^er  Bttitre*  sowie  äfe  lüde  Satire 
(widcha  bei  180^  tSMAimolz)  und  ihre  liGsliehkdit^erhttlttiiiiM  feei^u 
keinen  Unter^hM  mit  den  YerUnduttg^n  ttad  filgeteühäften  der 
Säure«  des  Bertisteius.  .  =  i        '  •  •.         1 

Mebrei^  üiktide  sowohl-  eingespeist  M^  frei  Ibbende  aeigtea  nk 
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U»hi  iBttmatoinsitti»^  B«i  auMflbUdMlkhev  ifahriu^ .  yw.  '  V^f^h  i 
Pfd.  FleiBch  und  V«  Hd.  Schweinefett  oder  vielleicht  weniger  zweok-« 
vMmg.  Mlkidfldeti  gUJgoHei:  fliebi  .d0r:  «StUiB^geb^itt  hi9  »m  ».  Or. 
b«Hirttttii6a«lio»Itat]i[|«i  iii.80O.C)G.  Hftro.  .j;t9@;^€ka,l)ei.:paaiij(f3iii-. 
kost,  nachdem  der  Hund  sein  eignes  Fett  verloren,  verschwand 
die'  Bflrmstomiiiiie  im  HaxlW  >  fiierSaUiuB^//dM^r.,Siiwr»;  tüBruht 
akw>;Mif>iOKj3E<klit>9^^d6fr»,Sftuil^A  wi:.retl^i  elxn^. wto.3emst«in^ 
sftoi^^uH/ Salp^iMwviMiir«  meiden  Säa^req  4et>Fj«tte:  p^b^ariufdorn. 
Y«plHn4«wgea/ß«Mt#Q.'w/Mr<JkA  knnn».  ,.I^  W^i^  .mt^^kßn^Brml 
ättfmeijfiaain, * ißa» i ü^o \^t»i  Uni iV e^td^ it)>(XMat(^  4«Ohim.  «oatom 
et*.ph}r«ioLpg«..3,4%)..i.Ta^;..M^<)s  .^: -.J^r^stminiM^f  iC7«iYWR 
iii  HMÖAbwi»  w«te«hAiiiUi^^iMk#ti^beoba(fl)to(^..|ibiBir;mcM  «f^froiiHfl 

ÜMdi.  .s!(Aiiir!b  dem  iUi^Arzv^ahtfM  Kjoeatfit:  «olrtJA  deik.»Biurf» 
ttMt^'  ailtH»li^9n4-  der,(JK|MriiAf,  i»On.  &0Tetl:pr;8^«'IMi|^PIjr'  .^9 

<«i9:/Bä)iieQ'«ciiM)m.4t9.l4^4l¥Ak0iV/dw^  4^ 

hMTij«  tidb  Mift'lirsfcnnafib'  deirftft/ISntferniiiiir'i«^^ 

Die  HiurnitfMief  wi«^^' i>€».:f'l«i0dbiialMng<.lstelir.  alft  ITiitriu«^ 
■iiid  AtnoiQiUiiiiMMil«  M  CVaMefi^9BV«(vieU^cl|^<;nd^  «;t|tls;«EaIk) 
MDr^afco^meader  Jküdiig»«  vM  mbftltond  [getiei^|»r':»iitpen<|g|ender 
lUbruBi^  gv: otehtiroehr  beob^ditott' s  Alfti4er.'i{lUi4«!iUWib;aohat- 
tMter  .Vfitoal)imii|g,.SI«U  tvcimg^t^i^^Mkrtm  äwM^Mi^Y^^  bisn^ 
steinsaures.  *iuid  barAMMf«'  AUMÜ^'.tiiid  'tviel  'AQ^intodbi,  Irabsbes  9tx 
mim^f'IirymMsi»ttAU3W!aij^\9ATf9a^^  . wurd^ - . . Viel- 

Uidit-iHitsi!obt<id4to(iMMit0K«  WAgen'i-ßwAWiKmhwi^)  df» 'ghinetotoffig 

dlliQ^U'ir«tt«;(.  ..• |':i!i  ;.:f»   ;.i  ♦'.. '-»!.■!/    t:.ri    --  n-r;-    ,     :  .  -  .■ 

if^l  Ja-  den: üogftfübrtfto .FKUepxtmr.  die  JSetwBMnfiftiurb  ia^ /tUtti^ 
8che»^<Il«Bib :  dnrob  .Qa^iäatian  if»Mlnd4iii.  im  iNachfot^ttcde«  .sai^en 
diai  VtxL  dass  «id,iaiidi|iiiil!Thiei»7fwibi.beUiiJlMk^ 
stflb^m  durieb  SbdOatiat  /dbrt'AjdpfisMbiae  i^ntetdhQ»  Jeaihi«  *>  i  ^^  i  «s 
I  Ftttlwi»  .awin  Kaa^io^o«!  i  »dl»  be^  Wieaadhct«  und  Kl^v  i;fib«i 
fi^nft||>£f:  viel.  JüppttiMuirc^  niiü  d4fn  JQiarn.:abao«dertQQ^=  niitJAohrr 
ridl)eii  (IINiiieita  eAX9ii&)  ao  ^«beid^ii  &ie:  ««d^n  .Haanst^ttidtKra}^ 
berusteinsaures  Kalium,    wonig.  bornst^iNm  ^ipu  ^berasl«  Gsk-.^i 
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und  ^  Uippnrsätire  oder  BemoSsävre^  vmchwitidoliiri«!  mäB  A&a» 

Hiirn.  i  li    .*  "    .    ': 

Es  beruht  ^es  auf  einer  Dmirandhiiig  der  in  deä-Mehnittbeti 

enthaltenen  AepMsinre  in  Sernstdneänre,   irfie  fe^^de  Verbuche' 


Kanineben  mit  Wiesenheu  und  Kleiebrei  geültiert,  eendfarten 
neben  besonders  viel  hippursänrem  Alkali  geringe  Miikgjm  berasteii»; 
Alkalien  ab^  als  iAe  aber  1 — 3  Gr.  sauren  ttplehanrenKaUt  gefrea- 
sen  hatten  sehieden  sie  sehr  viel  berasteinBatircto-Kali  .««dl  etiras 
Kalk  ab.  Ebenso  verhielt  sich  ein  Ittngre  Zeit^  mit  Bred  .and 
Karteffeln  geAHt«rter  Hund  bdm  Ctennss  ron  14  6v.  «skurem:  ftp*- 
fels.  Kalk.  Der  Kalkgehalt  des  Harns  diiiser  Thfere  vermehrte  Weil 
nicht.  Ein  Theil  der  Aepfelsäure  scheint  su  verbrennen  da  nieb^ 
eine  der  Aepfefe.'  entspiiecfaettde  Menge  BisrneteimMm  eid  absehied, 
dagegen  vermehrte  sieh  die  Han»Aureahecheidnag  «nd  AHafatoihi 
trat  airf  waiHrseheinlieh  ans  dem  oben  an^eMhHen  Onunle.  M«eb 
Fütterung  von  neutralem  llplblsaureni  Natron  seigte  Ser  Ktainch«»* 
hahi  nur  fiehff  wenigr'bemsteineaüres  Sah  aber  sehr  viel  kebkoiisMmM 
Natron,  gatia  der  Beebaditnng  Wlditer's  entspreohend:'  Die  Verfv 
machen  darauf  anfmevksam  wie  einflaseieieh  das  MetaH  ^es  Salmd 
hier  anf  die  Art  der  Zersetrang  der  SSnre  gewesen  ist.-    •  'l 

Die  Umwandlung  der 'AepfebiiftB  fn  Bömstoinsttare  isi  Mt 
der  der  Cännastture  in  BenailMure  (Hippursänr«}'  s«  verglekhen 
(Lautemana^  Ann..(%em«  Phatm.  135,  9  und  Matteckersfc/, 
Areh.  f.  path;  AnaU  m^  P&ys;  ia,  688.)  daher  Jceminefr  die  Verf« 
SU  folgender  der  WÄis mann' sehen  ähnliehen  Ansieht.    ' 

„Sehr  bemerkenswertii  ist  das  Zurücktreten  und  tot  gtnsMie 
Verschwinden  der  Hippafsllnre  ans  dem'  Kaiiinehi»nhäm  bei  ansJ 
schliesslicher  Fütterung  mit  Mohrrüben;  die  Hippursftnre  %ftrdigea- 
desü'  von  der  Bemsteinsüure  ereetat,  so  fem  auch  niebt  etwa  Ben- 
aolSsänre  ersoheint.  Es  gehl  hieraus  wiederum  'hernier/  dhse  >die 
Bildung  der  Hippnrftlitre  und,  was  die  Haupbaehe  sn  sein^teheii^ 
der  Benzoäsüure  in  demselben  ^ifireet  von  der  fiÄehaffonheit  der  (Nah-' 
mngv  wahrscheinlidi  dso  von  der  Einfuhr  gewisser  Mnttersubsttazen 
abhftngig  ist,  und  nicht  ein  ein  für  alle  Male  und  von  der  AH 
der  Nahrung  uaabhttngiges  Charaktevisticum  des'  StofiTwediseW'  tm 
Pflftnaenfresser^Organismus  ist.^* 


der  BenoAeihaiiire  im  thieriMhaii  Stoftweditel.  SS8 

JU^md  Anricbii  ivttrdb  -  darah  dle^YeMiicbe '  wiederlcgt  sm^  naeh 
denen  OrMiiinaen-  /  sowsei  Kkwai-  und  Wuf»d^  Nahrung;  dem  Hara 
H^fvrflitürd'fttiftaluren,  'wemi  die  YtoBneheiaiebt  ^UnaaSore  edei^ 
ühnUttlie  .Verbitidvngeii'ttiifbevtBekaiehligi  lieasea^  die  beim  Dwrcbgaig 
dnMi'den  4bieriB<lbteX>eibBänlBd6säkire  IStfevti,  undln  d^n  meislM 
PflaiizemtlraagttH  Vöriiaadcb  sein  Jiönaaij  /.  . .  .  [    .  '   . 

£nd]icbibeilie»kibaifdift vVerfiuaei,  daaa  der  Kaninebetaharu  fmi 
tteU  Uxrniilttkb  «Mbidt,  idlfo  lanch  dieyPBanaen&tesers  Wia  iOm 
aucb  Brücke  (Mfiller's  Arcbiv  1842,  91)  fand,  dieift' f Sttim 
abeoheidbn*' '      •'■•   ijiiA   v....»-- '•    .;.;•.    vi  ^>  •* 

j'     "      '"jI'     •>'''"■     ,   ..  '■■•'  ■>  •!■■'•'       .'  i-'''r.u    •     ■  ■ ."  in'A    ;i(.'     -»i-v     .{i->. 
'l*'  ''       ■     •'    '-"'Ü-iJ  i    '    .   r     ;      '  ..I.  ,'f      .'      <      ■  ."r    j';.  ,    ,;         Vi    •:    ..    •>.!  .litr^;:»  • 

'"•"''^^'"^'        •'''^•-  Von  Wbf.'»cJiii^ar^<5'niaa.''''    ^-       -^^'-^ 

•  iMr.,-  .  .  ■ •■•':•..;•     .     ;./  .;       )     .  1 .    .M.:  "....;•....    '.i:     ,.,.. 

.     (Ann.  d,  Ch.  u.  Ph,  183,  185).. 

N  Khenao  irie  die  AlkaUxde  «erdea  attcb.<die-£mt6¥B8iibiUMWn 
durch (Kalilainplaliticyaiiiitjttidb  ihtenLoMligen  geiitflA«;!  In. a^kulw^b 
rei%ir6idea  JLöBimges  •  totsttfhfi  Jndeaa  ;kmie!  IVtilMwg» ,  /itor  lina^^h 
deajijAnsftuem  dfli^<  Miacbutig  mit.EabigittBve^  ^oAbt  in  bweita.. sau- 
ren Lösungen  erfolgt  augenblicklieh  mhe .  ntiohllthe  iffftlblogr;  ^Pie 
NiUenN3b)igä:8iiid.»chttf)«#äiB8.  «nd.sebr  völuminfia,  .veWIiobtc^ sich 
jedodi.naihrkluraerZeK  msA  treiuMn'SiebiinFloekenf^rm:  fM]er  i4b 
ntlataiflieDbSIngendci.Oeagula.tonderitFlaflsigkeit,  did  Idkskt.Au^wMni* 
sefacik  khidii  ilm  llebemtiraaei  des  JJUun^nnfttleb  «itd  .ri».  Ileieht 
und  ^i^oUaUndig  Mich. innd.vetdeir. durah  Sobwefehvasaeratpff  nieht 
aerselktd  Beitn^Ttoekaeft^  glaiekgültig;<lb:jM)i  dtrLuft^  übecBehw<y- 
idlMluve  oder  bei  130^  weideftraie  jBufarstMdttmbscheitiend  uinfd  trar 
gidliihäUnlich^  'a^leiai  i  «Ttfllig-  •  dovebaiehtig  i  und  •  .glasartige  luir  «disr 
Fifarinnied^scfalag'  brHuntsich  sohoaim  Waaserhade«  -  Im.troiik^im 
Zdstamie'^nd«  de  hart ;  und.  so  ausaerordinttieh'  spgroddt  i  düss  4ie 
2U' slhnbfnlniBmriiPnlvieff  aeerdeben  inrerdea  kttoaeAi.  .welches ; an, d«^ 
Luft  sich  nicht  verändert.  Beim  Erbitsen  bräunen  sie. sich  zu0f9^» 
stossea  danA  nach  Blausäure  riedbende  Dämpfe  4Mf  entttflnd^  sich 
und'hiniävhusen  ganz  reinen:. P]ali|iscbw4tilm;<'.,.,  .h., 
.;    ik\)\AUmmin^     •▲uf.Zttsat«   von..]  Kaliumptatuiojr^nür  .zu  ;eipfir 


SM  S«l»w«rr&eab*«li,  Dobor  cU*  Yerii&ltlliM 

Mt'  dMOOf-diofpelixm'Volvtmßn^W^BB^vi.Vter^^  EwigHänre 

«Bg^änertea  und'  ffllnrtcnü^iödiuig  voa lIltihäerQiwcHHi  6ntoUiid>«tti6 
kkiflterart^e  Masse, .  «us  •  webher  jdA  •  naoh  kmutr  r2eit  .die  (ir^ifäA 
Ftatinrorbiadnii^  absetste;":  £^fle:Ciei8etete>aieh;.iMdi  -dieiA  Aiuhran 
sehen:  und» Tüocknen  IdiihbinidertilttliUtte.üiid  ihiftteiliese  )5yMTr*^ 
5,57  Ftoc.  Platin.  NinM»t.iIlilD(alit«Lialbiexk«k|k^^r<^•  jkm; 
S^  idMiM^knuJiurgevSckt.  de»  10Mr«Biea.;ki]i  JbfilS  ah,i  «b  .bireeh- 
ne^'onlr  mh^BeMidDniihtigiing  von  dCj^^H  idw 

2)  Coß^tn»  Der  in  der  Case^Cnlösung  unter  denselben'Iüindtfiir 
den,  wie  mit  Eiweiss  erhaltene  Niederschlag,  schied  sich  nicht, 
wie  jener  in  Flocken  ab,  sondern  zog  sich  allmählich  von  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  und   den  Wänden  des  GrefÜsses  zurück 

un«xiiB«S)  4tam^&iüi^ifaii^iA^tmOs^^  mü§'^QB 

Gefässes.  In  der  CrlttJbihits^^  .war  -ffr  -^y^^  ^({lywieriger  zersetzbar, 
als  die  Albuminverbindung  ^  es  schien  eine  theilweise  Schmelzung 
in  der  Masse  einzutreten,  die  dereii  vbttstänaige  Verbrennung  ver- 

l^leiitet^  -  w^deA>  Urasste.  ^  ■  iHftiiUr '  aber  4iiiebi  •  dn('i^l«tlqito6W«hl^die^ 
ibtodh  Mhi,  «iiff«llebd'«öinpa«t  zurfidk.  ^^Dev'tgeiroelmM)^ 
schlag  entÜielt  tl,179-^ll,34(6(Broc.  JPlatiav>'aW  genau  dopfeü 
Sd^viel-irie^  die  AlbaaiiaverbindtEng«  «  .  >.  i- >••'  :  .*.'.» 
'  '  ''Döi"V<9r£.«bat  in  :beiddb  Niedersohiägw'^  4iivb  BialMgm^dei^* 
6Mb«&  inf  eiÜb  eefamtizenibi  GoauBcb  hom  K^li  «ad  Sdilpetea^  dm 
gk3ikweMgekait  bettitmrit  and  koßidie^danh  ealhhltbaeuiiBiiotBlbMtofie 
bemshM«.  Die  ijatbuggi»  ZkU,  ^die  fikr^Oea  Sciwefel  ii^:.Hüha^' 
^hriiss  ^efuttdea-  «urdaf  ihtr«  1,861  FroaD]id;^ni^si9uMebxaahl  ^dor 
YiStiigLiäm>  ergab. J^^lL^d^iPradJ:  €M^  ^adapbsoUnd'  iterhioltciok 
dilti  Üaael'h,  >bei  wielcfcfemivda  J^limnmh^'0,9  'giwMm]iak>a^ 
F^c.  tgefuoih»  wordei  '  DailnextuMh'  dj^iSahitafalgahaÜ  «ich' häber 
öt^<ibtriält>  bisher itdagefloVimen  Wurde,' so  gtaiibt  deritVieri-y  dint 
alle '  l^lslierigött ,  Medkodau  •  >  oar  'Bckugung  '■  Mt  I^oktf nkörpor '  ^ß^ 
htifs-der  *  Ulezienta»aiuJkfse<  «oineQ  rVerkiatv  in/  Sdhwefiilgdiall  be* 
wil'kl  "haben.'"  •»•"»  ••'•''  ».'••'  ••  f?'"'  u^]>r-  »-  •[■,»•  .,-  v  \ 
!<  '  <^^{tt(''<dtis* Matecuti|fg«N<rioht' «lies  lAtbomtiw' '  bevechaat  sidt^-aus 
dem  PlatiQgehalt  5,57 'i^MKsi-d«^  Zahl  l^lByW^lobe^^ak^ 
«tfit  der  voa^Iii^eb^iff ktthn/iuigegebieiien\ib«tfbinstimmi^\<'.Für  das 


'    des  Att^tolns  Kuth  Caseiii.  '  ^85 

Ga8«7ti  ^r^t  der'PkiMgdiall  Von  1},1T3  iih KdUkuM^eMeht 
*e  Zahl  731.*  ffdrch 'tlnie  g*rt)iidei*e '  AöääÄI  von  Atialydötr  werden 
Wiih¥^einfith4Keäö2ifthl<«ä  b(yefr^«iA^iftJto  yp'^tdim:    KimiM 

mttWfftf  ^nam^^M  ffie'Zähl  1612  ünd-l«r  ä&i'Oälsein  äil  TUÄA 
See  iiAd^diVldhrt'thit  iSt^  ZÄ^^  ffi^  g^übAdüeh' Prö^tzi&i- 

letfii  döc/giebt-rfch  ■***■'•  ^-  -  -   -     i* -i   i'^^-    ^>'-      •>'    '--i'     ^•'•"• 
^••"    ''■      ^'>    ^'^Afbiklöin-'-^* '"••-' -•'^'    n;- I  'i-  f".-(tj|^ii  •:..j.ri:l)  f.. 

?t  ,.;      9«,J[y-^  :({S,59.  mOA   mvi  .-«»JrH  IWÄ-^AJÖ  ^,1 

Kwöiw  16X2[.rT7:91,il6  rrx  0^.=*.l  .Ö08.t->?3^ -^^^10  ^ ;! 
Es  resaltirt  hier  eine  üb^9»§bf^ai^:  Vel^jaiilltiitumiiS  dtt 
YeFl^iäl^}!^  i^t  4^,^«ff)»hi9f|,.Ä^p  dßr;yeri.:.g(5^mzta^nf^^^|i  Um- 
stand ^  d}§  .C«ßötny^.bin4\W|!'^W.r^^PH!^W.Pro«|?fl^  an 
?Uti?i;.^u^i<J-;  iß»  Cf^^fljn  ,  jdfft;  ha4l>^p,,^§<dbw9i^elg$liflj^  vom.  .jsiweta» 
führt,  zu  dem  Schluss  gel^pj^^t^^^  ,4^1  ^^^Yo  ^.  )!^!^,^^9}^^ 
Jar^wicht  des  Aljk^jMni^s  besitzt  und  die  Secretion  des  Cäseins 
nuir  däi-aui' beruht/ dass  4as'  Eiweissmolocul  wkLreuct  seines  bu^gh- 
triits  difrch  die  Membran  in  '  zwei  greicnwerlLlge  Hälften  gespal- 
ten  wird. '  .                                                      .!       .    . 


.  Zur  ge^auqre^.  f^^^teUui^  de?  Aton^gewjcjbt^  ..d?«  4*lumij^7 
uips.  Ächicn  es  4o".  Vo^^f*  ';Wftiwct««swi:|;h.;^eu^^  flüobtige ..VefrhioT 
düngen ;de8pe)lben.dÄrzttstellen^.nnd.9fe  wähl/ten  dazu  die,  Aetjiyl-.  imd 
Mothylverbindupgen  des  Al«H>iniuDw?  *)^  depeu  D^rst^luijg  sei«?  Weht 
nach  djew  vojQ  ,Jrr^^i^lapd  u|id^Du.ppa,küfzJliph.  iiSf  diw. Zink- 
äthyl b/^cbjfiebwen .  y^f^r^p  g;e^ag3^  ?f^}i<<!*  4u^ch,:  Zer^gung 
des  Quecksitberäthyls  mit  Aluminium. 

Alumimum-Aethyl.  Quecksilberäthyl  *)   wurde  mit  einem  lieber- 

1)  Von  dto  Veirf«!  «bersandt  ^      .         .        .  / 

ä^  Fnihcre  Ventildbe  darikber  vergl.  Cakoara.  Jaliresfa^  f.  €bem.  f. 
1859,  4W  und  417.  ■    '  <    .         ,     . 

8)  Das  Quecksiiberäthyl  scheint  ein  Köi*pcr  von  adsndimoncl  giftigen 
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9flbii4a  41K  Alaminiamschpit^dl  in  einem  sogifscIiiiiolBeMn  12oh|re  ei* 
nigc^  Sti^uden  lang  ipi  Wü^^erbada .  erwlrmt. ,  Om  Prodnct  wnrdii 
(^]|er  ^umiJDiiain  destiliut  und  ia  ein^m  ;f^.f«8ei?to£btYoiiie  rektiftdit. 
P^^  AlwiMiliivplltbjil  seiglci  dann  den  oonatanteii  SicidepwilU :  1^4^ 
Erfbildet^ii^e  farblose,  bewegiicbe  Flüsaiigkeitf  die  aelbat  bei  T-il8^ 
nicht  erstarrte.  An  der  Luft  atösst  ea  dicke,  weiaae. Nebel  avia; 
in  dttnnen  dcb^ten  der  Luft  anggeaetsty  entaiiidet  ea  aich  und 
bronn»  lit  etner  U— en,  rotbgeaiiii4en  EUminOy  iMutaa  Verbm- 
tai^  dn^  Htailiaii  Bandies  von  Tbonerde:  tHe  Analyae  dersel- 
ben fibrte  anriFermel  A]|€sH9)s^.  Die  Dtfa^fdiclite' ^Nrnrde  iiacA 
Gary^Lnsaab'a  Verfahren  bei  234*  an  4jd  geftinden;'wlblt»ii4 
df«  Formel  Al(%Ii5)8  3,9  ergiebt. 

'  '  Wasser  sers^tsst  das  Alamimiitiiäthyl  mit  explosionsartiiger  H(sf- 
tigkefi!  Jod  lärsetst  eil  nnter  BiUtiiig  Voti  JodftthyL  Ans  troclc- 
ner  Lnft  äibsorbii't  es  Sauei'stoff,  ih'dem  walirscheinlieli  eift'  d«in 
Dioiy-BorÄthyl  analoger 'K)^rpef  entsteht.  -  '     • 

Muminium- Methyl  Entsteht  auf  dieselbe  Weise  und  noch  viel 
leichter  als  Aluminiumäthyl.  Schon  nach  einmaliger  pes^llation 
zeigt  es  den  constanten  Siedepunkt  130^,  oildet  eine  farliiose,  be^ 
wegliche  Flfissigkeit,  die  einige  Grade  über  0*  zu  einer  pracht- 
vollen, durchsichtigen,  krystallinischen  Masse  erstarrte.  Es  ent- 
zündet sich  an  der  Luft  und  verbrennt  wie  die  Aethylverbinduog. 
Die  Analy^  Rihrle  stttf  Toftkirf  At((^Hs>;^IIrot  t)aiit^Whtebestim- 
mungen  bei  2 2p^--^24p^  ausgeführt  ijaben,  im  UiUßl  2,80,  wäh- 
rend sich  aus  der  Formel  A1(€Il3]8  die  Zahl  2,5  berechnet.  Aber 
wie  daSs  Bormethyl,  so' erhöht  sieh  anbh  b^iiit  Alumibiummethyi 
die  Däm^ichte  bei  Medriger  Temporätnr  sehr  bedeutend.  So  er- 
geben die  Beötimmang'en  dess^b^ri  bei  160'*— 163*  3,9—4,1  und 
zwd  Biesfimmuti'gen  bei  130^  üntfer  Beiihischung  von  Wasserstofr 
nich  ddm  VerfahreYi  voÄ  Play  fair  tind  Wsihklyn, 'sogar  4,36 
—4,40,  während  sich  aus  der  t'onild  Alji(GH8)6  6,0  bereelinet.  " 

."    }  '  .  •     •.  ..  >  ..'  '       /        •    I     . 

Eigenschaften  zu  sein.  Der  so  sehr  talentvolle,  bereits  durch  mehrere  aus- 
gezeichnete Abhandlungen  aufs  vortheilhafteste  bekaniAe  Dr.  G.  Ulrich 
ist  vor  wenigen  Wochen,  als  ein  Opfer  seiner  BesehiltigiingeB  mit  diesem 
Körper  in  London  gestorben.  B* 

1)  AI  »  27,  6. 
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Diese  Beobachtungen  führten  W.  Odling   zu  folgenden  Be- 

Aus  der  spec.  Wfirme.  der  Metalle  folgt,  dass  das  Atomge- 
wicht der  Metalle  definirt  werden  kiinn /als  diejenige  Menge  der- 
selben, welche  die  gleiche  sp^a^WUrme^^e  109/IMilen  Bilber  besitzt. 

Aus  der  Dampfidkhte^er  rfläcl^e^  ^|B^llyerbtndungen  fol- 
gert man  ebens.o,  dass  das  Atomgewicht  der  Metalle  diejenif^e  Menge 
derselben  ist,  welche  in  2  Volumen  ihrer  flüchtigen  Chlor-,  Aethyl- 
Verbindang  u.  s.  w.  enthaltep  ist 

Nun  ergiebt  siqh  'auf  äer  spec',  Wäirme  4^  Aluminiums  das 
Atovnge^cht  desselben  zu .  27,^5.  ^Aus  der.  von  D  ^  v  i  1 1  e  beobach- 
teten Dampf dichtQ  des  Chloraiumii^iums  würde  aber,  nach  der  obi- 
gen Definitjon,  das.  Atomgewicht. des  Alumiwums  doppelt  so  hocU 
d.  h,  =7=7  55  sein.  Üni  d^ese  Schwioägk^it  zu  beb^,  gaben  einige 
Chemiker  dem  Chloralnminium  die  Formel  AlaCle,  wobe^  aber  eine 
nicht  weiter  theilbare  Menge  des  Metalls  mit  einer  theilbaren.  Zahl 
erscheint.  Denn  darin  stimmen  jfir  Alle  überein,  dass  die  im  Mo- 
lekül Chloraluminium  .  enthaltene  Menge  Aluminium ,  die  kl^nate 
Menge  dieses  Metalls  in  irgend  einer  Aluminiumverbindung  ist.  Dar- 
aus wird  man  dann  zum  Sphiusse  geführt^  dass  das  CMwakmi-: 
wum  eine  a/morme  Dampfdichte  sseigt  und  dass  es  gewiss  AInminy 
umverbindungen  geben  wird,  d^n  Dampfdichten  dem  obigen  Qc;^ 
setss  folgten.  Die  Versuche  Buc.ktoji'§  und  des  Verf.'s  haben 
diese  Ydinuthung  bestätigt.  Die  Dampfdichten  der  Aetliyl-.  und 
Methylverbindung  des  Aluminiums  ffihren  zu, den  Formeln  Al(€sU5)s 
und  A1(€H8]8  und  ergaben  daher  für  das  Atomg:ewicht  des  Alumini- 
ums 27,5,  übereinstimmend  mit.  der  aus  der  specifischen  Wärme 
dieses  Elementes  .abgeleitete^  Zahl..  Das  eigenthümliche  V^hal- 
ten  des  .AluQiiniummethyls  endlich  zeigt  ebenfalls,  dec^tlich,  dass 
die  bisher  beobachtete  Dampfdich^  des  Chloraluminiums  eine  ab- 
norme ist. 


1)  Vorgeirsgpii  in  der  Royal  InstiWion  am  3.  Febf .  1866. 


Alezander  Naiu,mann^,.Yer)>Altaii,.vpp„^^poe8aareather  nnd 


)i*«Jc 


Verhalten  von  Benzoösäureäfher  und  Nitrobeni&dtfsäare-' 
.     äther  gegen  Brom.        ;     ,, 

'  •»  '  '     ''  (Äiin.  a:-Ch.  u.  Ph.  isa/lso).     "^  '  '^'  '^  ^' 

N/ich  Grafts  zersetzt  sich  der  f^ssigiither  mit  Brom  nach  der 
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Gleichung:  .    . 

■  -^^^Jf^M-f^^tj^^ 

Anders  verlialten 'sich"  die  Aedier  "der  Benzofe-  und  Nitfolben- 
zo^sätire. '  Je  b'Grm/ßenzoeather  /wurden'  ™^  Brom 
fn  zu^eschniiilzenen'  lehren  anifänglich  im  WasserliaÄe*  und  iJa 
keiüö'  fichterö'l/iirbung  des  RÖhreninhAlles  "erfolgte','  im  Oelbade 
zwischen  17Ö!^  und /27P^  erhitzt.  Nach '2 — 3  Stunden  war'  das 
freie  Brom  fast  oder  ganz  verschwunden. "  Beim  Oeffnen  Üör  Röh- 
reii'  entwich  unter  schwachem'  Öhick  iBromwasserstoffsäure.  '"Der 
fnhaU  derselben.  schmöTz  beim  ^Behandeln  mit  heissera  Nasser' an- 
fangs und  loste  sich  iianii  allmäiiiich  unter  Zurficklassung  von  we- 
nigem, schmutzigem  Oel  und  unter  Entlindun^  äeä  Geruchs'  von 
Adthylenbrbmid' auf.  Aus  der  filtrjrten  tösun^  schied  sicfi  beim 
Erkalteil  reine  Benzoesäure  ab..  Durch  Ausziehen  d^s  R^hreuih-' 
haltes  mit  wasserfreiem  Aetlier  hat  der  yerflsich  überzeugt,  dass 
derselbe  die  Säure,  selbst  und  nicht'  etwa  deren  Anhydrid  öder  die 
Brom veroliidung  ihres  Rädicals  enthicTV 

Als  der  Röhreninhfiit  über  100^  erhitzt  wurde,  bis  die  gebildete 
Benzoesäure  stark '  zu  sublimiren  begann ,  ging  besonders  von  ge- 
gen löO^  an  ein  untQr  vorgelegtem  Wasser  sich  absetzendes  Oel 
über,  das  der  Verf.  wehren  seines  Geruchs  und  aus  dem  Resultate 
einer  Brombestimmung  für  Aethylenbromid  liält  ^.  Die  Zersetzung 
des  Benzo^säureäthers  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

Der  Nitrobenzoäsäureäther  zersetzte  sich  bei  170^—200^  in 
derselben   Weise  in   freie  NitrobenzoSsäure   und   Aethylenbromid. 

1)  Wahrscheinlicher  gebromtes  Bromäthyl.  F. 


Nitrobeuzooribttveftthcr  gegen  Bmm.  :  tl89 

Die  6o  odraltene.  NitrobesaBO^aänre.jefamob  bei  i41^'*^l439..  Dk 
dios.'.mit  .dem  vod  Mulde r  bei  .127^  gefnndeäea  Sdunalspüiikt 
nicht  stimmte  hat  der  Verf.  reine  Nitrobenzocsäure  dureh  Zerset- 
zntigttdes  Aetkers  .imt'.]ieifl8er.  KalilnugQ  dargeatelll;  und/ gttMnden, 
daMi;diese  .ehMl&lls/bei..l41^-*142^  acUmikit,  dassiJtb^r  dwdi  stär« 
Isera»  Erhitsen  und  indbteondese  durch  l  kleme  fieimebguDgeii  voil 
-Benxoifeäiire.derjfiebttelsptinttfi  bedeutend  berattgedi^üekt  wird»  ( 
.  I  Hdibn  •dat .  durch  •  «bigie  OMchung  ansgedifftekten.  OanpünnseH 
wxnl^Aädeati'Bhiie  .nooh  N6befadiiwirkung6&  süLtb-^  1  witf^  du  Auftfe^ 
teft .'  VM  .BrMiVaiaersteff'  bei«!dsti  •  Ak  .  Kebehprcdoslie  >  ■dkeiaeti 
die  Bromide  oder  gebromten  Bromide  Aev  Sitarecadieal^iuid^viel^ 
leadht.'BrofnsitbfliitiitioiiBptodacte  das  AelhylebbröoiidB  ofufsiftreten. 
Beim  lOtrdhfBinäQäJUihar  MFurde /oatar.  4:yär^fiheii.ziveiitial*>da»  Auf* 
treten  ^acto  iii5'A^tberv.jkaltem  Alkohol  und.'Wäaseii  nhlöalidienv 
gnJM- .oder' gelb  weissen  v  stiokstofflialügeUf  .fa»»ifa&refen)Ft4«e«s  «be* 
merk^  n^^ldhes  bei  160f!  tecHmole  und  si»  einer  glmüÜuÜMkenf  etwas 
sähe»  l^aase  erfaiärvte/ die  beim  Erwärmen  unl^  AniUiÜieii>  krjr- 
stdlisbrteuI'Bt^se.SiiibstaauE  ist  eine  sohwäehe  Süare.  1  lihr  Amm^ 
tnakfAlzi.karjstliUitiirta  und.diarLdsuiig.'desselbengaib  mit  OMorbar 
riom  ein  k5^nigB8,  ischiBelzbaces  Barytsabu  ' 


,       Beita^giJW  Kciimtww  <ies /^  

'   '        •  '^^l^onR.  ächiiiitt  xi.'O.  Nasse.  *       ' 

.^        .  (i,nn.  ^.  Ch.  u.  Ph.  J33,  211).  ^  .     .       '  .     i 

.,  Das  bis  jotiat  bekfiltnte  Vorbalten^des  Tyrosiu's  macht  es  wälur- 
seheiblioh  I  ,da$9/da$selbe  eine  AmidofiAure.  ii^t  utid  ah*  ein  Abkömm- 
ling ^der  da}icfJsa«K0  Mir<ichtel(  werden  kana.  Kfir «dieBö  Atiffas-' 
mng'ßfmhi  beA0Kider9.>die  Bildung  ton  Chlora&il  bei  der  Eiiixvjr> 
kuBg  tou.CSilorvdi^  Auftreten  von  Fiwnöl  bei  der  trocknen cDe- 
stiUatidnf  die  Reactiöu.der  TyrombchwefelsHnfle  mit  Eis^nehlorid^ 
welche  gAiis  gkieh.  üiiti  der  dev  Bülfostkü^ylsä^re  ist. und. die  Fä> 
higkeit  des  Tyrosin^s,  ebenso  wie  diä  Salic^lsKoiiQ  2  Beifaea  von 
Salsen  mit  d^  MetallhaseoN  Ml  bildsn. .  Nach  dieser. AufiUsung 
würde  das  Tyrosin  als  Salicyteäuito  zu  betrachten  sein^^iü^fbu^fein 
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Whisserttbiatom  <lürch  Aethylamid  Tertratou  kit,  e8.>w&vl6'  anr  ^«> 
IüjIb^uw  IQ  ähnüehein  Yerb^kiiss  steheii  ^  wie  das  äarkonn  -sar 
EMigs&are. 

Die.  Verf.  haben  Etir  Prüfung  dieser  Anneht  Tetsndit  daaiy 
rosin  dvvdi  Edutien  von  Jodsatiöylsäoi^e  knitAethylaiibin  daraustel- 
len,  allein  bis  jetet  iihne  Ei^lg.  Bei.  120®  erfolgte.  keihÄ  Eiawir«^ 
kung  und  als  die  Tempehitur:  auf  130^  gesteuert  müde. -war.. die 
Binwrikfing  1  Bu  weit  gegangen.  Ein  aaderer  Yersueh .  duriili  Er- 
hitsen'.YOfli  AmidosftKqrleäuie  iut  Jodääi}!  vdie  fttliyUrte  rAüddos»- 
Hoylsiure  dunEttstellen,  fahrte  ebanidls  nieht  sani  Ziel  .da  hei  140^ 
keine.  Einwirkung  stattfand 

Die  AmidoaalicylsHnre  kerl^aieh  najck  den  frUieran  IGtiaieir 
langen  vo&.Schmitt (Habilitatione-iAbhandlungMarbiuqgiBGi)  beim 
Erkitaen  in  Kohietf&äwre  und  0:i[yphenyUunjn.  Wenn  das  Tyroaki 
eiiie  &thylirte  Amidosalicylsttnre  ist«  so  stand  su'  erwwM»,  dasa 
es  sich,  beun  *  Erhitzen  •  ebensos  ih  Kohlens&ure^  und'  äthyürtes 
Oxypheüyleknin  spalten  lassen  wfirde.  Beim  Eriutaen  r^össerer 
Mengen  von  Tyrosin  bildet  bich  indess,  wie  bereits  StK dreier  an- 
gegeben ^  neben  kohlensaurem  Ankmoniak  ein  sttürk  naeh.BhsÄMil 
riechendes,  öliges  Destillat.  Weiin  aber  sehr  kleine»,  liebgen  :Ton 
Tyrosin  in  dünnwandigen  Probirröhrchen  im  Oelbad  bei  270®  oder 
sehr  vorsichtig  und  allm&hlig  über  der  Flamme  erhitxt  werden,  so 
Bchmilst  es,  bläht  sich  auf  und  bildet  ein  weisses  Sublimat.  Es 
wurden  droa  6  Or.  Tyrosin  in  100  Beagenn^lireh^n  -vertheilt  und 
auf  die  angegebene  VVeise .  behandelt  Die.stiirk  alkalische  gelbli- 
che Lösung  der  Sublimate  in  heissem  Wasser,  liess  sich  nicht  durch 
Eindampfen  concentriren.  Sie  wurde  deshalb  mit  Salzsäure  neu- 
traKsirt  und  verdunstet.  Die  salasaure  Yerfaindting  krystallisirt 
naeh  wiederholtem  Umkrystallisiren  in  langeä,  in- Wasser  und  AK 
kohol  leicht  löslichen  Nadeln  und  bildiat  mit  Platsnchloiid  ein  schön 
krystallisirendes,  schwach  gribKches  Doppelsab.  Das  schwefdsaure 
Sak  ist  schwerer  löslieh  und  krystallisiH  in  prachtrollenj  Ungeti, 
weissen  Nadeln.  Auch  das  Salpetersäure  und  essigsanre  Sala  kry- 
stakllisiren  schön.  Die  Ahseheidung  der  freien  Base  grfeng  nicht 
w^en  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit. 

Die  Analyse  des  Salzsäuren  Salzes  führte  zn  der  Formel 
GsHuN^jHCi.     Es  war  demnach  salzsaures  Aethyloxyphenylamin. 
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Durch  diese  Spaltung   ist  ein  weiterer  Stütspunct    für  die  Auffas- 
sung des  TyrosSn's  als  Aethylamidosalicylsäure  gewonnen. 


NotiB  über  das  Verhalten  des  Mesithylen's  gegen  chrom* 
saures  Kali  und  Schwefelsäure. 

Von  Rudoljph  Fittig, 

*  Wird  reines  Mesitylen  mit  einem  Gemisch  von  2  Th.  saurem 
ehromsaurem  Kali  und  3  Th.  mit  ihrem  dfachen  Vohimen  Wasser 
verdttnnte  Schwefelsäure  so  lange  iam  umgekehrten  Kühler  gekocht-, 
bis  der  Kohlenwasserstoff  ganz  oder  nahezu  ganz  oxydirtist,  so-ischei* 
det  sich  beim  Erkalten  keine  Spur  einer  schwer  löslichen  Säure 
ab;  verdünnt  man  die  Masse  aber  mit  vielem  Wasser  und  destilirt, 
so  geht  eine  sehr  saure,  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit  über.. 
Durch  Neutralisiren  derselben  mit  kohlensaurem  Baryt  wurde  da- 
raus ein  sehr  leicht  lösliches,  schwer  krystallirendes  Barytsalz,  aus 
diesem  mit  schwefelsautem  Kali  ein  zerfliessliches  auch  in  Alkohol 
sehr  leicht  lösliches  Kalisalz  erhalten;  welches  mit  tot  petersaurem' 
Silber  einen  weissen  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  glänzenden 
Blättchen  krystallisirenden  Niederschlag  gab.  Die  Eigenschaften 
dieser  3  Salze,  ihre  Beactiou  mit  EisencUorid  und  die  Analyse 
des  Silbersalzes  zeigten,  dass  es  vollständig  reine  essigsaure  Salze 
waren.  Diese  Umwandlung  eines  aus  dem  Aceton  dargestellten 
aber  nadi  aeinem  ganzen  sonstigen  Verhalten  zur  Gruppe  der  aro- 
matischen Verbindungen  gehörenden  Kohlenwasserstoffes  in  Essig- 
säure, sdieint  mir  von  grossem  Interesse  zu  sein,  (da  sie  zeigt^ 
dass  in  diesem  Kohlenwasserstoffe  die  Atome  ganz  anders  gelagert 
sein  müssen,  als  in  den  Homologen  des  Benzols,  dass  wenn  ich 
mich  so  ausdrücken  darf,  der  Kohlenwasserstoff  seinen  Ursprung 
nicht  verleugnen  kann.  Das  angewandte  Mesitylen  war  durch  lange, 
fortgesetzte  fractionirte  Destillation,  zuletzt  über  metall.  Natrium 
gereinigt,  es  siedete  constantbei  lß*2\  ging  mit  rauchender  Sal- 
petersäure schon  in  der  Kälte  vollständig  in  die  prachtvoll  kry* 
stallisirende  Dinitroverbindung ,  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter- 
und  Sdiwefelsäure  in  Trinitroverbindung  tiber  und  lieferte  bei  der 

ZtitMfarift  f.  Ckem.  18G5.  16 
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Analyse  Zahlen ,  die  genan  mit  den  berechneten  ttber^nstimmten. 
Dass  indess  die  Essigsänre  nicht  von  einer*  Vemnreinignng  des  Ma- 
teriars  herrührte,  folgt  auch  daraus,  dass  ans  2  Grm.  Mesitylen, 
ohne  dass  sehr  grosse  Vorsicht  bei  der  Condensation  angewandt 
und  die  Oxydation  der  letzten  Spuren  von  Kohlenwasserstoff  ab- 
gewartet war,  2,3  Grm.  cfa^miscfa  reiner  essigsaurer  Bßryt  erhäHen 
wurde.  Führt  man  die  Oxydation  au  £nde,  so  scheint  die  Essig- 
säure das  einzige  Oxydationsproduct  zu  sein,  wenigstens  gelang 
es  mir  nicht  ein  zweites  aufzufinden,  denn  beim  weitern  Verdun- 
sten der  destülirten  Flüssigkeit  krystaliisirte  reiner  Chromalanil  aas. 
Unterl^oht  man  die  Oxydation  aber  früher,  sD  kann  man  eine 
geringe  Menge  einer  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwierig  löflUcben, 
in  Prismen  krystalUsirenden  untersetzt,  sublimirbaren  Säure  erhalt' 
ten,  die  besonders  dadurch  charaet^sift  wt,  dass  iht  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Barytsalz  ans  heissem  Wasser  in  laa- 
gen  stark  glänzenden  Nadeln  krystallidirt.  Diese  Säure  ist  ofien- 
bar  ein  intermediäres  Product  >  welches  auf  diese  Weise  nur  sehr 
schwierig  in  etwas  grösserer  Menge  rein  zu  erhalten  ist.  Viel- 
leicht wird  dies  b«  Anwendung  von  verdünnter  Salpetetvsäure  als 
Oxydationsmittel  gelingen. 


Notiz  über  amerikaniflehes  Steinöl. 

Von  Carl  Schorlemmer. 

Nach  Felo  uze  und  Cahours  enthält  das  amerikanische 
St^nöl  keine  Kohlenwasserstoffe  ans  der  Bensolreihe  während  ich 
früher  diese  Körper  in  gereinigtem  Steinöle  fand;  da  dies  möglicher 
Weise  auf  einer  zufälligen  oder  absichtlichen  Verunreinigung  be- 
rahen  konnte,  so  suchte  ich  mir  achtes  rohes  Steinöl  zu  verschaf- 
fen,  konhte  aber  leider  kein  pennsylranisehes  erhalten,,  da  da^s 
rohe  schon -seit  längorer  Zeit  nicht  mehr  auf  dem  Liverpooler  Markte 
erscheint.  Aber  du  acht  schwarzem  canadiscbem  Steinöle  konnte 
ich 'mitJjeiohtigkeit  dieBenzölkohlenlvaflserstoffe  nacbweisen,  indem 
icb  ^en  bei  der  Rectificatkn  unter  160^  :aiedendeii  übergdienden 
Theil,  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelte  und  die  dnrcb  Was- 
»er  abgesclnedenen  Nitrorerbindnngen,  .die  nach  Nitrobenaol  rochen, 
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der  Binwirkimg  von  Zinn  nnd  Salaedlure  aussetzte  und  die  so  er- 
haltene Lösung  mit  Kalilauge  destiUirte.  Das  wässrige  Destillat,  iu 
dem  ölige  Tröpfchen  schirammen,  roch  nach  Anilin,  und  gab  die 
schöDBte  Pnrpiuriai'be  mit  unterchlorigsaurem  Natron.  £lins  der 
öligen  Tröpfehen  wurde  mit  wenig  Quecksilberchlorid  erhitzt,  wo- 
durch die  characteristische  Bosanilinreaction  hervorgerufen  wurde. 
Bei  der  Beinigung  des  zwischen  160® — 170^  siedenden  rectificir- 
teu  Steinöls,  das  zur  Gewinnung  von  Decatylwasserstoff  diente, 
wurde  eine  krystallisirte  Nitroverbindung  erhalten)  die  bei  der  Ana- 
lyse Zahlen  gab,  welche  sehr  nahe  mit  der  Zusammensetzung  von 
Trinitrocumol  C9H9(N09)8  stimmten. 


ünterBnohnngen  über  die  EohlenwaBserstoffe  der  Reihe 

CnH2n-f-2. 
Von  Carl  Sehorlemmer^y 

In  verschiedenen  früheren  Mittheilungen'  habe  ich  gezeigt,  dass 
man  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  s.g.  Alkohoh*adica1e, 
Chloride  erhält,  welche  mir  identisch  erschienen  mit  den  Chlori- 
den, welche  man  durch  diese  Behandlung  aus  den  isomeren  Hj- 
drtlren  darstellen  kann;  und  ich  zog  aus  den  Ergebnissen  mdner 
Äthüt^n  deu'8chlus8,  däss  Aethyl Wasserstoff  identisch  mit  dem 
Badical  Methyl  ist;  w^ähreiid  ich  es  eine  offne  Fra!ge  lieBS,  ob  man 
die  kohletistoifreicheren  Glieder,'  Aethyl-Amyl  und  Hepty] Wasser- 
stoff/u.  Amyl  ü.  Decatyi  od.  Huiylwasserstoff,  ebenfalls  als  identisch 
betrachten  muss  oder  ob  hier  Fälle  von  physikalischer  Isomerie  vor- 
liegen. Die  uÄchfolgenden  Versuche  sind  zur  Beantwortung  dieser 
Fra^e  mit'  den  oben  er^'ähnten  KoMenwässerstoffen  angestellt  wor- 
den^ utid,  obgleich  dieselben  meine  frfihere  Ansicht,  dass  zwischen  den 
beiden  Reihen  kein  chemischer  Unterschied  stattfinde,  voUständijg  be- 
stätigen, ftind  die  Ergebnisse  nicht  so  bestimmt,  als  ich  es  wünschen 
möchte!  Ich  hoffe  durch  nähere  Untersuchung  der  betreffenden  Alko- 
hole die  Sache  zu  entscheiden,  aber  leider  ist  die  Ausbeute  an  reinem 
Product,  aus  eihei-  verhältnisi^mässig  grossen  Menge  des  Eohlenwaa- 


1)  Tom  Verf.  eiiigesandter  Aaszug ;  einer  vor  der   Royal  Society   in 
London  gelesen«»  Abhandlung.    (C  =  12;  0  =  16). 
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serstoffs  sehr  gering.  Im  besten  Falle  erb&lt  man  nur  ein  Drittel 
der  Menge  von  Chlorid,  welehe  sich  bei  glatter  Reaction  bilden 
sollte,  und  dieses  zersetzt  sich  bei  der  Umwandlung  in  das  Ace^ 
tat,  namentlich  bei  den  kohlenstoiFreichen  Körpern  zum  grössten 
Theile  in  den  Kohlenwasserstoff  aus  der  R^ifae  C!qH2^;  so  dass 
nur  eine  kleine  Menge  des  Aethers  erhalten  wird,  um  daraus  den 
reinen  wasserfreien  Alkohol  zu  gewinnen;  bei  dessen  Darstellung 
noch  Verluste  unvermeidlich  sind,  welche  die  Ausbeute  weiter  ver- 
mindern. Verschiedene  andre  Methoden,  welche  ich  zur  Darstel- 
lung des  Alkohols  versuchte,  haben  noch  ungünstigere  Resultate 
gegeben. 

Die  im  Folgenden  erwähnten  spezifischen  Gewichte  sind  mit 
Wasser  von  4^  verglichen,  die  Siedepunkte  sind  mit  der  nölhi- 
gen  Correctur  verschen.  ' 

I.  Heptyl' Verbindungen.  Bei  der  Darstellung  von  Aethyl-Amyl 
nach  W  ti  r  t  z'  s  Methode  bilden  sich  immer  geringe  Mengen  von 
Aethyläther  und  Aethyl- Amyläther ,  was  leicht  durch  Spuren  von 
Feuchtigkeit,  welche  nur  schwierig  vollständig  auszusohiiessen  sind, 
so  wie  auch  durch  geringe  Mengen  in  den  Jodiden  enthaltenen 
Alkoholen,  seine  Erklärung  findet.  Um  dieselben  zu  entfernen 
behandelte  ich  das  rohe  Aethjl-Amyl,  von  dem  durch  fractionirte 
Destillation  das  gleichzeitig  sich  bildendo  Amyl  so  viel  als  mög- 
lich entfernt  war,  mit  .einem  Gemisch  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  wodurch  zugleich  Spuren  von  Jpdidep 
welche  hartnäckig  anhaften,  zerstört  werden.  Das  so  gereinigte 
und  mehrmals  tlber  Natrium  rectifipirte  Aethjl-Amyl  besitzt  genau 
den  schwach  ätherischen  Geruch  des  Heptjlwasserstoffs ;  es  siedet 
bei  90^—91®  und  hat  bei  17^5  das  specifische  Gewicht  0,6819. 

Meinen  früheren  Beobachtungen  zu  Folge  liegt  der  Siedepunkt 
des  Heptyl  Wasserstoffs  bei  98^»  Aber  ich  habe  mich  neuerdings 
fib^rzeugt,  dass  diese  Angabe  zu  hoch  ist-,  der  Siedepupkt  dieses 
KohlenwaaserstoflGs  erniedrigt  sich  durch  wiederholtes  Behandeln 
mit  einexn  Gemische  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  Ich 
liass  durch  Herrn  G.  R.  Wright,  auf  splche  Weise  wohl  gpreir 
nigtes  Hydrür,  so  lange  fractionirt  destilliren,  bis  durchaus  keine 
weitere  Erniedrigung  im  Siedepunkte  beobachtet  werden  konnte 
und   derselbe   erhielt   am  ISnde  eine   beträchtliche  Menge,    welche 
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coQsUnt  bei.  90^ — 92^  koehte;  während  nach  Gahours  und  Fe- 
lo üb  e  der  Siedepunkt  des  Heptylwassei-stoffs  bei  92^ — 94^  liegt. 
Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  iergab  3,45  und  3,46;  die  berech- 
nete! i. Dampfdichte  ist  3,46.  Dabei  hatte  sich  aber  das  spezifische 
Grewicht  kaum  verändert;  dasselbe  wurde  bei.  15^  zu  0,7148  ge- 
fandtti,  während  ich  früher  für  das  spezi&che  Gewicht  des  bei 
9d^  siedenden  HydrÜrs  bei  15^5  0,7149  fand  und  die  Dampfdichte 
zu '3,56. 

Das  aus  dem  Aethyl-Amyl  eriialtne  Chlorid  C7H15CI  siedet 
bei  146^—148^  and  hat  bei  16,5®  das  spezifische  Gewicht  0,8814, 
während  das  aus  dem  Hydrür  dargestellte  den  Siedepunkt  148° — 
150®  und  bei  15®  das  spezifische  Gewicht  0,903  hat;  Chlorid  von 
einer  anderen  Darstellung  siedete  bei  147® — 149®  und  ergab  bei 
19®  das  spezifische  Gewicht  0,8965.  Diese  Chlorverbindungen,  so 
wie  die  im  Folgenden  erwähnten  Derivate  des  Heptyl Wasserstoffs 
sind  indessen  alle  aus  dem  bei  98®  siedendem  Kohlenwasserstoff 
dargestellt  worden. 

Wird  das  aus  Aethyl-Amyl  erhaitne  Hepiylchlorid  mit  Eises» 
sig  und  Kaliumacetat  in  zugesehmolzeuen  Glasr&hren  auf  160®-180^ 
so  lange  erhitzt V  als  noch  Bildung  von  Ghlorkalium  stattfindet,  so 
bildet  sich  genau,  wie  bei  dem  vom  Hydrür  abgeleiteten  Chlorid, 
Heptylaoetat  und  Heptylen ,  welche  sich  leicht  durch  fractionirte 
Deetillatlon. trennen  lassen.  Das  so  erhaitne  und  durch  Bectifica- 
tion  über  Natrium  wohl  gereinigte  Heptylen  hat  den  Siedepunkt 
93® — 95®  und  das  spezifische  Gewicht  0,7060  bei  12,5®.  Es  ist 
eine  schwach  lauchart^  riechende  fitissigkeit,  sehr  ähnlich  der  aus 
Heptylwasserstoff  erhaltnen,  welche  letztere  zum  grössten  Theil  zwi- 
schen 95®— 97®  destillirt,  aber  selbst  nach  wiederholter  Bectifica- 
tion  einen  geringen  höher  siedenden  Rückstand  hinterlässt;  und 
welche  bei  17®,5  das  spesifische  Gewicht  0,7383  ergab. 

Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  aus  der  das  Heptylen  abge- 
schieden worden  steigt  rasch  über  170®  und  wird  gegen  180®  con* 
siant,  wo  reines  Heptylacetat  überdestillirt ;  dasselbe  besitzt  einen 
angenehmen  Birnengerucb ,  hat  bei  16®,5  das  spezifische  Gewicht 
0,8707  und  siedet  bei  178®  -180®;  der  aus  dem  Hydrür  erhaltene 
Aether  hat  den  Siedepunkt  179®— 180®  und  bei  19®  das  spez. 
Gew.  0,8868. 
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Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  erhMt  man  leicht 
aus  dem  Aether  den  Heptylalkohol  CiH^eO,  welcher  nachdem 
er  durch  Behandeln  mit  Chlorcalcium  und  Rectification  Über  ein 
Stückchen  Natrium  getrocknet  worden  eine  bewegliche  farblose 
Flüssigkeit  darstellt,  von  durchdringendem  Geruch,  der  dem  des 
Hexjlalkohols  sehr  ähnelt,  aber  zugleich  an  Octylalkohol  ernimert. 
Der  Siedepunkt  lieg^  bei  163^—165^;  das  spezifische  Gewicht  wurde 
bei  1.3,^5  zu  0,8291  gefunden.  Der  aus  dem  Heptjlwassecstoff 
dargestellte  Alkohol  siedet  bei  164^~165<^  und  hat  bei  16^  das 
spezifische  Gewicht  0^479.  Beide  Alkohole  besitzen  ziemlich 
denselben  Geruch,  doch  scheint  der  Geruch  des  Hjdrtir -  Alkohols 
weniger  rein,  als  ob  er  durch  eine  Beimischung  verdeckt  wftre. 

Beide  Alkohole  lösen  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  Erwärmung  und  schwacher  Bräunung«  VerdOnnt  man 
nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Wasser,  so  scheidet  sieb  eine  ge- 
ringe Menge  einer  theerartigen  Masse  ab  und  die  klare  Lösung 
enthält  eine  Sulphosäure,  aus  der  ich  das  Barytsalz  darzustellen 
suchte.  Leider  gelang  es  mir  durchaus  nicht,,  dasselbe  ciystallisirt 
zu  erhalten,  die  Lösung  trocknete  sowohl  im  Wasserbade,  als  un- 
ter der  Glocke  über  Schwefebäure  immer  zu  einem  dicken  Syrup 
ein,  der  nichts  Crjstallinisches  erkennen  liess  und  langsam  zu  ei* 
ner  gummiartigen  Masse  erhärtete,  welche  sich  in  der  kleinsten 
Menge  von  Wasser  und  Weingeist  klar  löste,  welche  Lösung  wie- 
der als  Gummi  eintrocknete. 

Die  kleine  Menge  des  aus  Aethjl-Amjl  gewonnenen  Alkohols, 
welche  mir  zu  Gebote  stand ,  verhinderte  mich  vorläufig  den  Ver- 
such im  grösseren  Massstabe  zu  wiederholen,  wobei  wohl  bessere 
Resultate  erhalten  worden  wären. 

Um  die  Oxydationsproduckte  der  beiden  Alkohole  zu  stu- 
diren  wurden  dieselben  mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure behandelt;  das  Destillat  mit  Sodalösung  geschüttelt  und 
das  Ungelöstbleibende  wiederholt  der  Einwirkung  der  oxjdirenden 
Mischung  unterworfen.  Aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  wurde 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  eine  ölförmige  Säure  al^eschieden 
welche  in  beid^i  Fällen  durch  Analyse  des  Silbersalzes  sieh  als 
Oenanthylsäure  erwies«  Ausserdem  wiurden  kleine  Meagen  einer 
Flüssigkeit  erhalten  die  zwischen  150^ — 160®  siedete,  dencharaoteristi- 
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sehen   Geruch  des  Oenanthols    und  dessen  Eigenschaft    besass  mit 
Natriambisalphit  eine  crystallisirte  Verbindungen   bilden. 

ir.  Decatyl  Verbindungen.  Das  Amyl,  welches  ich  zu  meinen 
Versuchen  benutzte,  wurde  wie  das  Aethyl-Amyl  der  Behandlung 
mit  einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  unter- 
worfen, um  Spuren  von  Amyläther  und  Amyljodid  zu  entfernen. 
Es  siedete  bei  158®  — 159®  und  liatte  bei  14®  das  spezifische  Ge- 
wicht 0,7275. 

Der  Decatyl-  oder  Kutylwasserstoff  wurde  aus  rectificirtem 
amerikanischen  Steinöl  gewonnen.  Ich  fand  den  Siedepunkt  dieses 
Kohlenwasserstoffs  etwas  niedriger  als  Felo  uze  und  Cabours, 
nämlich  157° — 159®;  bei  14®  zeigte  er  das  spezifische  .Gewicht 
0,7461.  Die  beiden  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  durch  den  Ge- 
ruch nicht  unterscheiden,  welcher  überhaupt  bei  allen  wohl  gerei- 
nigten Badicalen  sowohl,  als  Hydrüren  ganz  derselbe  ist,  mit  dem 
einzigen  Unterschied,  dass  er  um  so  mehr  hervortritt,  je  flüchti- 
tiger  der  Körper  ist 

Das  aus  Amyl  gewonnene  Decatylchlorid  siedet  bei  203®— 205®. 
Das  spezifische  Gewicht  ist  0,8739  bei  14®;  das  aus  dem  Hydrür 
dargesteilte  hat  demselben  Siedepunkt  203®  — 205®.  und  bei  16,5® 
das  spezifische  Gewicht  .9,8950. 

Der  G^uch  dee.  erstere&n  ist  ziemlich  •  dorohdringend  und  an- 
genehm obstartig  >,  der  des  letzteren  schwächer,  von  einem  unan- 
genehmen Nebengeruche  begleitet;  es  beaitst  im  Anf^mge  eine  seh w«cfa 
gelbliche  Farbe,  wie  schon  Felo  uze  und  Cabours  ai^aben;  es 
kann,  jedoch  durch  wiederholte  Bectification  farbk>8  erhalten  wer« 
den,  wobei  eine  geringe  Menge  eines  braunen  fiückatancbs  erhal- 
ten wird« 

Beide  Chloride  werden  durch  Erhitzen  mit  KaUumacetat  und 
EiseBBig  in  cngeBehmolisnen  Glasröhren  zersetzt ;  al6  Hanptproduckt 
erhält  man  Decatylen  (Dia»iylen)  CroHso-  Das  aus  dem  Amyl  er- 
haltne  siedet  bei  160 — 161®  und  hat  bei  18®  das  spezifische  Gewicht 
0,7486;  das  vom  Hydrür  abgeleatete  siedet  bei  157®— 159®  und 
iMti  bei  12®  das  &pezifi0cke  Gewicht  0,7696.  Beide  sind  farblose 
bewegUohe  sdiwach  riechende  Pifissigkeiten. 

Das  in  viel  kleinerer  Menge    vorhandne  Zersetzungsproduckt 
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ist  Decatylacetat  c  H  ol^'  ^^  *^®  ^^^^  dargestellte  hat  das 
spezifische  Gewicht  0,8711  bei  11^  es  siedet  2270—230®  und  be- 
sitzt einen  angenehmen  Geruch  nach  Orangen*,  das  aus  dem  Hy- 
drür  abstammende  zeigt  den  Siedepunkt  226^—230®  und  bei  15® 
das  spezifische  Gewicht  0,8758 ;  der  Geruch  de^elben  ist  dem  des 
ersteren  ähnlich,  nicht  ganz  so  angenehm. 

Dieser  Aether  wird  leicht  durch  Erhitzen  mit  coneentrirter 
Kalilauge  zersetzt  unter  Bildung  des  Decatylalkohols  CioHssO. 
Mittelst  Chlorcalcium  getrocknet  und  über  ein  wenig  Natrium  rec- 
tificirt  kocht  derselbe  bei  210^—215®.  Der  von  Amyl  abstammende 
hat  bei^l2®  das  spezifische  Gewicht  0,8257  und  der  vom  HjdQr 
0,8380  bei  14®.  Der  erstere  hat  einen  sehr  lieblichen  Geruch, 
der  an  die  duftenden  Blüthen  von  Daphne  odorata  aber  auch 
zugleich  an  den  des  aus  Ricinusol  dargestellten  Caprylalkohol  er- 
innert-, der  aus  Hydrür  erhaltene  Alkohol  riecht  ähnlich  aber  nicht 
ganz  so  angenehm. 

Das  nähere  Studium  dieses  Alkohols  musste  ich  leider  vorläu- 
fig hinausschieben,  bis  mir  grössere  Mengen  zu  Gebote  stehen. 
In  coneentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  beide  leicht  unter  Erwär- 
mung; aber  es  gelang  mir  nicht  Salze  der  Decatylschwefelsäure 
in  zur  Analyse  tauglichem  Zustande  zu  gewinnen;  das  Kalksalz  ist 
sehr  löslich  in  Waseer  und  in  Alkohol,  es  konnte  aber  nicht  krj- 
staUisirt  erhalten  werden.  Die  Oxydationsproduckte  der  Alkohole 
habe  ich  bis  jetzt  nicht  studirt 

Ana  dem  hier  Mitgetheilten  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass 
die  von  mir  früher  ausgesprochene  Ansieht,  dass  kein  chemiseher 
Unterschied  in  den  beiden  Reihen  dieser  Kohlenwasserstoffe  statt- 
findet, die  richtige  ist.  Auch  die  beobachteten  Unterschiede  in 
den  physikalischen  Eigenschaften,  wie  in  den  Siedepunkten,  ver- 
schwinden je  vollständiger  und  genauer  diese  Kohlenwasserstoffe 
untersucht  werden.  Anderseits,  kann  man  allerdings  nicht  die  oft 
ziemlich  grossen  Differenzen  übersehen,  die  zwischen  den  spezifi- 
schen Gewichten,  der  aus  Steinkohlennaphta  und  Steinöl  darge- 
stellten Kohlenwasserstoffe  und  denen  der  b*  g.  Badicale  so»  wie 
ihrer  verschiedenen  Derivate,  stattfinden.  Es  ist  eine  bekannte 
Thatsache,  dass  man  aus  einem  Gemische  von  homologen  Verbin- 
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dangen  durch  firactionirte  DestiUation  allein  keinen  reinen  Kör- 
per abscheiden  kann.  Ich  habe  mich  durch  längeres  Arbeiten  aber 
diesen  Gegenstand  überzeugt,  dass  man  bei  der  Grewlnnung  eines 
Kohlenwasserstoffs  aus  d^m  Steinöl  ziemlich,  leicht  die  niegriger  sin- 
kenden Verbindungen  trennen  kann,  während  Spuren  von  höher 
siedenden  sehr  hartnäckig  anhaften«  Hat  man  nämlich  endlich  ei- 
nen Kohlenwasserstoff  erhalten,  welcher  roUständig  zwischen  2^ 
destillirt,  und  daraus  ein.  ebenfalls  eonstaiit  siedendes  Ohiorid  dar- 
gestellt, so  wird  das  daraus  gewonnene  Acetat  auch  zum  grössten 
Theil  zwischen  2^  iiberdestilliren  aber  es  bleibt  immer,  selbst  nach 
wiederholter  Bectification  eine  kleine  Mei^e  einer  höher  siedenden 
Flflssigkeit  zurtick  und  ganz  dasselbe  wiederholt  sich  beim  Alko- 
hol, auch  wenn  derselbe  aus  constant  Biedendem  Acetat  dargestellt 
worden ;  während  von  einem  constant  äiedenden  Radical,  constant 
siedende  Derivate  erhalten  werden,  welche  farblos  von  Anfang  an 
Bind,  während  die  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Stein^l 
gewöhnlieh  gelblich  gefärbt  erscheinen,  bei  der  Destillation  braune 
Bäckstände  hinterlassen  und  wenn  sie  endlich  farblos  erhalten  worden, 
färben  sie  sich  nach  einiger  Zeit  wieder  und  setzen  braune  Floc- 
ken ab.  Diese  Beobachtungen  so  wie  der  unangenehme  Beigeruch, 
der  den  letzteren  Verbindungen  fast  immer  anhaftet,  zeigen  dass 
dieselben  wie  die  Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  sie  abstammen, 
Verunreinigungen  enthalten,  welche  nicht  ganz  zu  beseitigen  sind 
und  die  jedenfalls  das  spezifische  Grewicht  dieser  Körper  erhö- 
hen müssen;  Dale  hat  ausserdem  gezeigt,  dass  die  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  man  von  Säuren  Ci|H2q^2^^  erhält^  ebenfalls  nie- 
dere spezifische  Gewichte  haben,  als  die  aus  dem  Steinöl  und  Stein- 
kohlennaphta. 

Mir  erscheint  es  als  sehr  wahrscheinlich,  dass  nur  eine  Beihe 
der  Kohlenwasserstoffe  Cj^^2ji.-\'2  «^üstirt.  Nach  dem  Vorschlage 
T.  Brodie  betrachtet  man  gewöhnlich  die  Constitution  der  Hy- 
drüre  und  der  sogenannten  Badicale  als  ähnlich  der  von  Alko- 
hol und  vom  Aether  beziehnungs weise;  aber  während  in  den  letz- 
teren Verbindungen  die  Atomgruppen  H  und  C2H5  und  CsHö — 
CsH»  durch  ein  dazwischen  gelagertes  Sauerstoffatom  getrennt 
sind,  sind  in  den  ersteren  alle  Kohlenstoffatome  genau  in  einer  und 
derselben  Weise  aneinandergelagert ,  so  dass  man  die  Constitution 


250 

dieser  RoUenwaflserstoffe  nnr  auf  eine  Art  graphisch  darstaUea 
kana^). 

Will  man.  indess,  so  lange  die  Identität  zwischen  den  s.  ig. 
Badiealen  und  den  Hydrüreä  nicht  schärfer  bewiesen  ist,  diese 
beiden. Beihenii;Och  unterscheiden,  so  mnss.  man  nothgedriaigen 
auch  2  Reihen  ider  Kohlenwasserstoffe  CqH2^  der  normalen.  Alko- 
hole u.  8  w.  unterscheiden ,  deren  entsprechende  Glieder  nur*  phy- 
sikalisch verschieden  w&ren  und  die  man  dann  ak*  absolute  Isöme- 
rien^^)  auffassen  mdsste. 

Ueber  die. Ursachen  der  so  häufig  in  den  aromatischen!. Ver- 
bindungen auftretenden  Jsomerien  sowohl  als  über  den  Grund  der 
Homologie  bei  diesen  Körpera,  haben  die  schöneta  Arfoeiieh  von 
Fit t ig  .Aber  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolr eihe  sehr,  viel  Auf- 
klärung verschafft.  Fittig  glaubt^  dass  ähnliche  Beziehungen, 
wie  er  sie  .  bei  diesen  Verbindungen  nachgewiesen  hat ,  auch  bei 
den  KohleinwasserBtoffen  aus  der  Sumpfgasfamilie  stattfindea;  aber 
Fittigs  isQmere  Kohlenwasserstoffe  gehören  dem  Grebiete  der  Me- 
tamerie  an'),  während,  wir,  nach  allen  jetsEt  bekannten  Thateftr 
eben,  die  Kohlenwasserstoffe  der  Beihe  Ci|H2ii_|_2  ^^  ^^  ^^  ^^® 
und  dieselbe  Weise  construirte  Körper  anseh^i  können. 


Kritik  einer  Abhandlung  von  A.  KekuU  über  «(««  Bedeuiung .  der  spepifi- 
schen  Wärme.  Von  Lothar  Meyer,  —  Am23.  Jan.  d.  J.  hat  H.  Sainte- 
Olaire  Deville  der  pariser  Akademie  eine  Note  Ttm  A.  Eeknlü  über- 
reicht'*),weici|^  im  wesentlichen  Betrachtangen  über  die  Beziehungen  der 
qpedfischen  Wärme  zum  Atom-  und  Molekulargewichte  enthalt.  Der  Ver- 
fasser selbst  sagt  in  derselben,  man  werde  in  ihr,  wie  er  glaube,  neben 
einigen  Schlüssen,  die  ihm  neu  zu  sein  schienen,  auch  die  Form  des  Ge- 
dankenganges etwas  abweichend  und  vielleicht  die  Ideen  selbst  etwas  ver- 
ändert finden.    Dieses  müssen  wir  ihm  ohne  Frage  zugeben ;  aber  die  ein- 


1)  Vergl.  „On  the  Theoiy  of  •  isomerio  Compounds  by  Dr.  A.  Cffam 
Brown  Transact.  Royal.  Soc.  Edinburgh  23.  [8],  707. 

2)  Ich    halte    diesen  Ausdruck    für  bezeichnender,    da  der  Ausdruck 
physikalische  Isomerie  in  verschiedenem  Sinne  aufgefasst  wird. 

S)  Vergl.  Kekule  über  die  Constitution  u.  s,  w.  diese  Zeitschrift  N! 
P.  I,  179. 

4)  Conipt.  rend.  1666.  Nro.  4,  174.     Diese  Zeitschrift  1865,  ISö- 


261 

gef&hrten  Aeadentngen  und  keine  Yerbesserimgen ;  sie  befinden  sich  in 
einem  sehr  bedenklichen  Conflicte  mit  den  Lehren  des  mechanisohen 
Warmetheorie,  ja  mit  der  Mechanik  uberhaapt.  Dieser  Confliot  ist  funda- 
mentaler Natur.  Die  wesentlichsten  Punkte  desselben  aufzudecken  ist  wohl 
kein  ganz  überflüssiges  Unternehmen  y  und  scheint  sogar  geboten,  da  der 
Name  des  um  die  £ntwickelung  der  theotetisohen  Chemie  so  hoch  ver- 
dienten Yerfassera  leicht  manchen  Leser  yon  einer  sorgfältigeren  Prüfung 
der  Sache  abhalten  könnte. 

Der  Verfasser  jener  Note  lässt  die  qpeo.  Wärme  jeder  beliebigen  che- 
mischen Verbindung  bestehen  aus  ewei  zu  unterscheidenden  Theilen.  Ein 
Theil  der  zugeführt^  Wärme  steigere  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung 
der  Molekeln  als  solcher ;  ein  anderer  leiste  eine  Arbeit  im  inneren  der  Mo^ 
Ukeln,  er  erhöhe  die  Atömbeu^gungen  im  innerßn  des  Systetnes  von  Atomen 
(der  MoUhel),  Diese  letzteren  Satae  sind  mit  sich  selbst  im  Widersprueh; 
denn  wenn  eine  gewisse  Wärmemenge  eine  Arbeit  leistet,  so  kann  sie 
nicht  zugleich  irgend  welche  lebendige  Krafl  vennehren»  Arbeit  leisten 
heiast  eben  soviel  als  lebendige  Kraft  in  todte  Kraft  ^)  umsetzen,  lebendige 
Kraft  vernichten,  um  eine  den  wirkenden  Kräften  entgegen  gerichtete 
Verschiebung  des  Massensystemes  zu  bewirken.  Die  mechanische  Warme- 
theorie beruht  gerade  wesentlich  auf  dem  Satze  i  dass  keine  Arbeit  gelei- 
stet wetdea  kann,  ohne  dass  eine  derselben  äquivalente  Menge  lebendiger 
Kraft  vernichtet  werde. 

.  Indem  so  der  Verfasser  den  allgemein  geltenden  Definitionen  entgegen 
die  Ausdrücke  , Jäheit'*  und  »^lebendige  Kraft^^  als.  gleichbedeutend  mit 
einander  verwechselt,  übersieht  er  die  bei  der  Erwärmung  der  Körper 
wirklich  geleistete  Arbeit  und  kommt  dadurch  zu  dem  Ausspruche,  es. 
gebe  eigentlich  gar  keine  durch  Ausdehnung  latent  werdende  Wärme. 
Zugleich  entgeht  ihm .  auch  die  naturgemässe  und  längst  hergebrachte 
Scheidung  der  bei  der  Temperaitureihohung  verbrauchten  Wärme  in  den 
Theil,  der  zu  (äusserer  oder  innerer)  Arbeit  verbraucht  wird  und  daher 
als  Wärme  (d.i.  lebendige  Krafl)  verschwindet,  und  den  anderen  Theil, 
der  als  lebendige  Kraft  übertragen  wird.  Erat  auf  letzteren  Theil  läset 
sich  die  vom  Ver&sser  gebrauchte  Trennung  in  .die  den  Molekeln  als  sol- 
chen zukommenden,  also  allen  ihren  Theilen  gemeinsamen  Bewegungen 
und  in  die  relativen  Bewegungen  der  einzelnen  Atome*  in  jeder  Molekel 
anwenden.  Diese  Trennung  ist  ideell  zulässig  und  kann  zweckmässig  sein ; 
sie  lässt  sich  aber  auf  beliebig  viele  Weisen. durchfuhren  und  bleibt  stets 
eine  eine  willkuhrliche  Annahme  einschliessende  mathematische  Fiction. 
Dass,  wie  der  Verfiasser  will,  die  Temperatur  nur  von  einer  allen  Atomen 


1)  Für  welchen  orsprünglichen ,  von  Leibnitz  (Acta  Erudit.  Lips.  an. 
1695;  Ges.  Werke,  Perts,  Mathematik  Bd.  VI,  S.  238)  gebraachteo  Aas- 
drack  Heim  ho  IIb  das  Wort  „Spannkimft**  eingeführt  hat  (Erhaltong  der 
Kraft  S.   14). 
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gemeiDBamen  Bewegung  abhänge,  ist  nioht  richtig.  Das  Yerhdltniss  swi- 
schen  Temperatur  und  Wärme  bedarf  noch  sehr  der  Aofklämtig.  Für 
feste  und  flüssige  Körper  lassen  sich  bis  jetzt  nur  in  allgemeinen  Umrissen 
die  Besdehungen  zwischen  ihrer  Temperatur  und  der  in  ihnen  enthaltenen 
Wärmemenge  angeben.  Für  die  Gase  reichen  unsere  Kenntnisse ,  Dank 
den  Fortschritten  der  neueren  Wärmetheorie,  etwas  weiter;  aber  gerade 
für  die^e  lässt  sich  mit  Bestimmtheit  aussagen,  dasst  jene  Beziehungen  nicht 
der  Art  sind ,  wie  sie  in  der  in  Rede  stehenden  Note  ang^;eben  werden. 
Der  Verf.  stellt  für  die  6et'  cMsUmUm  Drucke  gemessene  „Molekular- 
warme"  (eh.  m.  s=r  „chaleur  moleculaire"),,  die  er  identisch  setzt  mit  der 
speo.  Wärme  gleicher  Volumina  („chaleurs  sp^oifiques  de  volumes  egaox^*)) 
den  Ausdruck  auf: 

eh.  m.  =  If  +  ii/l,      ' 
und  für  die  bei  ootislantem  Vohimen  gemessene: 

eh.  m.  sss  nA , 
in  welchen  beiden  Ausdrucken  n  die  Anzahl  der  zur  Molekel  vereiDigten 
Atome ,  M  „<ft«  QumniUät  der  eon  der  MMkel  absorhirlen  lebendigen  Krafl^*, 
A  die  von  jedem  einzelnen  Atome  absorbirte  Wärme  sei.  M  sei  die  „be- 
kannte Constante  0,41",  d.  h.,  wie  zu  ergänzen  ist,  die  Differenz  der  bei-' 
den  specifischen  Wärmen  gleicher  Volumina  (der  bei  const.  Drucke  und  der 
bei  const.  Volum.),  wenn  zur  Einheit  die  speo.  W.  bei  const  Volumen 
von  1  Vol.  atmosphärischer  Lufl  genommen  wird.  Diese  Differenz  ist  bun, 
wie  vonClapeyron  und  besonders  vonClausius  theoreiüsch  hergeleitet 
und  durch  Regnault^s  Versuche  experimentell  bestätigt  wurde,  in  der 
That  eine  von  Temperatur  und  Dichte  unabhängige,  f&r  alle  den  Gesetzen 
von  Mariotte  und  Gay-Lussac  folgenden  Gase  gleiche  Grosse^).  Sie 
ist  aber  nun  und  nimmermehr  identisch  mit  der  zur  Vergrossenmg  der 
Molekularbewegung  verwandten  lebendigen  Kraft,  als  welche  die  Constante 
M  oben  definirt  worden ;  sie  steht  vielmehr  in  dk^kter  Beziehung  zu  der 
bei  der  Ausdehnung  des  Gases  geleisteten  (äusseren)  Arbeit.  Dass  sie  nicht 
die  ihr  von  K.  untergelegte  Bedeutung  hat,  ersieht  man,  ohne  weiter  in 
die  Sache  einzugehen,  schon  daraus:  dass,  nach  seiner  Definition  der  bei- 
den specifischen  Wärmen,  bei  der  Erwärmung  eines  Gases  im  geschlosse- 
nen Baume  nicht  die  Bewegung  der  Molekeln ,  sondern  nur  die  relativen 
Bewegungen  der  Atome  eine  Steigerung  erfahren  würden.  Nun  fordert 
aber  die  einzige  Theorie,  die  bis  jetzt  den  Thatsachen  gerecht  zu  wwden 
vermochte,  dass  bei  der  Erwärmung  eines  Gases  im  geschlossenen  Räume, 
also  bei  constantem  Volumen,  stets  ein  für  jedes  Gas  oonstanter,  für  ver- 
schiedene Gkise  aber  der  spec.  Wärme  bei  const.  Vol.  umgekehrt  proportio- 
naler Bruchtheil   der  zugeführten  Wärme  zur  Vermehrung  der  geradlinig 


1)  Claasius,   Abhandl.  über  die  meohaiusclie  Wärmetheorie  i,  S.i4if.; 
auch  Pogg.  AoD.  Bd.  79. 
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fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln  verwandt  werde  ^),  ausser  wel- 
cher auch  die  rotirende  u.  a.  Bewegungen  der  Molekehi  gesteigert  wer- 
den müssen. 

Für  Gase  ttiit  einatomigen')  Molekeln ,  wie  z.  B.  Qued^lber  und  Cad- 
mium ,  würde  sich  aus  des  Yeriassem  Voraussetzungen  die  speo,  Wärme,  in 
den  gewählten  Einheiten  ausgedruckt,  ergeben  bei  cc»|t.  Drucke  zu 
0,4l+0y6=:0,91,  b(3i  constantem  Volumen  zu  0,5.  Der  Verf.  selbst  aber 
erklärt  es  für  wahrscheinlich ,  dass  dieselbe  bei  const.  Drucke  z=:  0,41,  bei 
const.  Volumen::::  0  siei.  Dies  würde  nicht,  wie  er  meint,  heissen,  dass 
diese  Dänipfe  vollkommen  diatherman  wären,  sondern  nichts  geringeres, 
als  dass  eine  unendlich  kleine  Wärmemenge  hinreichte,  um  eine  belle- 
hig  grosse  Quantität  in  einem  abgeschlossenen  Baume  befindlichen  Queck- 
silber- oder  Ca^miumdampfes  bis  zu  jeder  gewünschten  Temperatur  zu  er- 
hitzen,, und  dass  umgekehrt  es  unmöglich  wäre,  dui^ch  die  gross te  Menge 
noch,  so  ,  heissen  Quecksilber-  oder  Cadmiumdampfes  irgend  eine  kleine 
Quantität  einea  anderen  Stoffes  auch  nur  um  einen  einzigen  Grad  zu  er- 
wärmen.   Das  wird  im  Ernste  wohl  niemand  annehmen  wollen. 

Nach  alle  diesen  und  noch  anderen  Ausstellungen,  die  ich  hier  über- 
gehe, können  wir  den  firüheren  Arbeiten  des  Verfassers,  durch  .die  er  in 
genialer, Art  so  erfolgreich  gewirkt  h^t,  das  Gebiet  der  theoretischen  Che- 
mie kritisch  zu  säubern  und  schaffend  zu  erweitern^  den  vorliegenden  Versuch 
unmöglich .  a)s  ebenbürtig  an  die  Seite  stellen.  Vielleicht  aber  erwächst 
auch  aus  diesem  Versuche  seinem  Urheber  und.  der  Wisaepsohafb  ein  we- 
sentlicher VortheiL  Vielleicht  wird  mein  verehrter  Freund ,  was  er  im 
persönlichen  Gedankenaustausche  oft  bestatten  und  auch  im  Eingange  sei- 
ner Kote  noch  bestreitet,  jetzt  zuzugeben  sich  entschlieesen :  dass  die  Fun- 
damentalhjpothesen  der  Chemie  nicht  aus  den  im  engeren  Sinne  rein  che- 
mischen Dingen  allein  abgeleitet  werden  können;  dass  vielmehr,  wie  in 


1)  Claus  ins,  Pogg.  Ann.  100,  879.  Bezsichnet  H  die  in.  den  gewöhn- 
liehen  Wänneeinheiten  ausgedrückte  gesammte  bei  der  Erwärmung  zngefBhrte 
Wännemeuge ,  K  die  zur  Steigerung  der  geradlinig  fortschreitenden  Molekular- 
bewegung  verbrauchte  Menge,  so  gilt  nach  Clansias  die  Belation: 

2  y  ' 

wo  Y  di«  apec.  W.  hei  const.  Vol.,  y  die  bei  oonst.  Drucke  bedeutet,  beide 
besogen  auf  die  Volumeinheit  des  Gases.  Für  Luft,  und  sehr  nahezu  auch 
für  einige  andere  Gase  mit  zweiatomigen  Holekeln,  ist  nun 

y  =  1,  folglich  ^^^^  ==  0,41,  algo  K  «=  0,61  .  Ä 

Dass  hier  abeimMs',  ft-eilich  in  eiAOtn  anderen  Sinn^ ,  eine  Grösse  0,41.  auC- 
trlttf  hat  vielleicht  zu  der  oben  hesproehenen  Missdeutung  dieser  Constanten 
den  AnUas  gegeben.  Für  Gase  aber,  die  mehr  als  2  Atome  In  der  Molekel 
enthalten,  ist  /  grösser  als  1,  folglich  K  kleiner  als  0,61  .  IT.' 

2)  „einatomig'^  im  Sinne  von  Clansius  (Pogg.  Ann.  1864.  121,  261) 
so  viel  als:  aus  ctoem  ebtaigea  Atome  best«head.  - 
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allen  Fragen  nach  dem  innersten  Wesen  der  Materie,  so  aach  hier  iflU 
Hülfsmittel  der  Wissenschalt  zugezogen  werden  mOssen,  nnd  erst  «ob  der 
UebereiilBtimmang  der  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen  Beealtate  die 
Berechtigung  derselben ,  für  Ann&heningen  an  die  Wahrhdt  zu  gelte»,  er- 
schlossen werden  kann.  Die  Anerkennong  dieses  Grandsatzes  ist  eine 
nothwendige  Bedingung  für  das  Gedeihen  der  theoretbchen  Chemie.  Nor 
wenn  wir  seiner  stets  eingedenk  bleiben,  werden  wir  für  immer  geschützt  sein 
gegen  den  schweren  Yorwurf,  den  schon  B aco  unseren  Vorgangem  machte: 

ChymicoTum  autem  genus  ex  paucis  experimentis  fomacia  philosophiam 
constituerunt  phantasticam  et  ad  pauca  spectantem.  (Noy.Org.I  Aphor.  LIY.) 

Breslau,  8  April  1865. 


Beschreibendes  und  theoretisches  Handbuch  der  Chemie.  Yon  W.Odtin^. 
Deutsch  von  Dr.  A,  Oppenheim.  Erlangen  1865,  F.  Enke.  I.Band. 
Preis  2  Thlr.  10  Sgr.  —  Das  vorliegende  Werk  ist  dazu  bestimmt  einem 
lange  gefühlten  Bedürftiisse  abzuhelfen.  Ein  Lehrbuch  der  Mineralchemie 
welches  auf  der  Höhe  der  modernen  chemischen  Theorien  steht,  war  bis 
jetzt  ein  frommer  Wunsch.  Doppelt  so  hoch  ist  daher  der  Werth  eines 
solchen  Werkes  anzuschlagen ,  wenn  sich  zur  Herausgabe  desselben  ein  so 
dazu  berufener  Gelehrter  wie  Odling-  entschliesst.  Es  ist  zu  verwundem, 
dass  das  bereits  ISölin  England  erschiefnene  Werk  erst  so  spat  einen 
Dollmetscher  gefunden  Tiat.  -  Der  vorliegende  Band  enthält  die  Beschrei- 
tung von  H,  Cl,  J,  Br,  G,  &,  Se,  Te,  N,  P,  As,  Sb  u.  Bi. 

Der  eigenthümliche  u.  vollkommen  unabhängige  Standpunkt  des  Verf.'e 
ergiebt  sich  sofort  aus  der  Anordnung  u.  Behandlung  des  Materials.  Nach 
den  einleitenden  Bemerkungen  über  Elemente,  ehem.  Gleichungen,  ftole- 
küle  u.  s.w.,  werden  homologe,  isologe  u.  heterologe  Reihen  abgehandelt, 
die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Säuren,  Salze,  Anhydride,  Aldehyde  und 
Amide.  In  der  Einzelbeschreibung  tritt  das  rein  chemische  der  Verbin- 
dungen besonders  hervor.  Auf  Darstellung,  technische  Anwendung*  u.  dergl 
ist  wenig  Rücksicht  genommen,  dagegen  sind  die  allgemeinen  Beziehun- 
gen der  Elemente  .unter  /einander  besonders  hervorgehoben.  ,  Katürlich 
sind  die  Elemente  streng  in  ein-,  zwei-  und  dreiatomige  u.  s.  w.  eingetheilt. 
Mit  der  herrschenden  Nomenklatur  kann  sich  der  Verf.  nicht  einverstan- 
den erklaren.  Er  sucht,  soweit  es  möglicK  ist,  Princip  und  Conseqnenz 
in  dieses  arg  misshandelte  Gebiet  zu  bringen,  sehr  häufig  schreckt  er  aber 
vor  der  Einführung  ganz  neuer  Namen  zurück,  da  die  alten  zu  weit  ver- 
breitet sind.  Aufgefallen  ist  uns  die  Bezeichnung  Schwefelsäure  -  Chioral- 
dishyd  für  Schwefelsäure-Chlorid  (S^^  .  01«)  .  AsHs  and  SbBf  Arsenamin 
und  Stibandn  zu  benennen  scheint  ans  wenig  passend.  Unter  i4iiifii  ver* 
steht  man  regelmässig  ein  Ammoniakderivat  und  dann  ist  aach  fSr  den 
vorliegenden  Fall  die  von  Hof  mann  vorgeschlagene  Bezeichnung  Arsin 
und  Stibin  einfacher  und  treffisader.     Waa  die  ganze  Anlage  dea  Werkes 
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aDbetrifft,  so  ist  dasselbe  kein  L^irbach  für  An&ager.  Pädagogische 
Büdkfiieihteii  kennt  der  Yerf.  nicht.  Noch  lange  ehe  der  iSanerstoff  abge- 
handelt  wird,  beschreibt  der  Verf.  z.  B.  die  Oxyde  des  Gl,  Br  u.  J ;  beim 
Ammoniak  werden  schon  die  Salze  der  Ameisensäare ,  Essigsaare  u.  s.  w. 
aufgezählt.  —  Jeder  der  aber  mit  den  ersten  Lehren  der  Chemie  vertraut 
ist ,  wird  dieses  Buch  mit  grossem  Nutzen  lesen.  Die  zahlreichen  Vorur^ 
theile,  welche  jetzt  noch  mit  dem  Anfangsstudium  der  Mineralchemie  ver- 
knüpft sind,  werden  dadurch  leicht  und  sicher  entfernt.  Die  Absicht  des 
Verf.'s  ergiebt  sich  übrigens  schon  aus  dem  Titel  (Handbuch)  seines  Wer- 
kes; es  verdankt  seine  Entstehung  dem  Wunsche  Brodie*8,  ein  mit  des- 
sen Lehrmethode  in  Einklang  stehendes  Buch  zu  besitzen. 

Dem  deutschen  Herausgeber  können  wir  datfZeugniss  aussteUen  ieine 
Aufgäbe  sehr  glücklich  gelöst  zu  haben.  Er  ist  bemüht  gewesen,  die  seit 
dem  Erscheinen  des  englischen  Originals  nöthig  gewordenen  Zusätze  und 
Nachtrage  einzuschalten.  Für  ein  deutsches  Handbuch  der  Chemie  wfire 
freilich  eine  noch  vollständigere  und  gründlichere  Berücksichtigung  der 
Literatur  erwünscht  gewesen,  als  sie  das  englische  Original  zeigt.  Die 
Schwierigkeit  sich  diese  Literatur  vollständig  zu  verschaffen ,  hat  den  in 
Paris  lebenden  Herausgeber  offenbar  verhindert,  allen  Arbeiten  4er  letzten 
Jahre  gerecht  zu  werden. 

Die  Seite  40  mitgetheilte  irrthümliche  Angabe,  dass  sich  Wasserstofl 
mit  Sauerstoff  im  Sonnenlicht  verbindet ,  beruht ,  wie  nns  der  Herr  Her- 
ausgeber gütigst  mittheilte,  auf  einer  Verwechselung  des  gewöhnlichen 
Knaligases  mit  dem  unpassender  Weise  zuweilen  Sahsäwre-Knaligas  ge- 
nannten Gemenge  von  Cl  und  H. 

Die  Reduktion  organischer  Substanzen  durch  HJ  anlangend  (S^te  76), 
Sber  deren  Priorität  einige  Chemiker  in  der  tetzten  Zeit  stritten,  'erlauben 
wir  uns  die  Bemerkung,  dass  Wöhler  schon  1844  die  Redaktion  des  Chi- 
nons  zu  Hydrochinon  durch  HJ  beobachtet  bat '). 

Wir  sehen  der  Fortsetzung  des  Werkes  mit  grosser  Spannung  entge- 
gen. Eine  vollständige  Würdigung  desselben  wird  sich  natürlich  erst  beim 
Schlüsse  desselben  geben  lassen.  Für  jetzt  müssen  wif  uns  begnügen  die 
Aufmerksamkeit  der  Leser  auf  das  interessante  Werk  zu  lenken  und  wol^ 


1)  Wir  können  b«i  dieser  Gelegenheit  die  Bemerkung  nicht  nnterdrfteken ,  wie  hAnflg  in 
der  letstenZeitBatdeeknagen gerade  von  W Abier  alt  geaa  neue  wieder  TeröCentlieht worden 
aind.  Die  s.B.  von  Wöhler  schon  1841  beobaohiete  c^arakteriatieeheQrOnfljrb^uig  der  Was- 
serstoflflamme  durch  Phosphor  ist  15  Jahre  sp&ter  als  neu  Ton  Dusart  beschrieben  worden. 
Ueber  das  Verhalten  des  Kupferchlorftra  im  Sonnenlicht  CKenault,  Compt:  rend.  59,  829) 
hat  W  ö  h  1  e  r  bereite  in  Ann.  Ghem.  Pharm.  ISO,  878  berichtet.  Das  VerfUMn  uur  DarsteUniig 
des  Bftr7«mhypes»z  jdes  rOhrt  nioht,  wie  Bcodie  meint  (Ann. Chem. Pbwnn. 8.  Sppl.- 
Bd.,  208) ,  Ton  L  i  e  b  i  g  her ,  sondern  ist  ron  W  ö  h  1  e  r  (und  L  i  e  b  i  g)  beschrieben  worden 
(Poggend.  Ann.  24,  172).  Die  ktmstliche  Bildung  des  Anatases  (Hautefe.uille,  Ann. 
Chem.  Pharm.  188,  194)  hat  Wöhler  bereits  1860  beobachtet  (Aal  Ohem.  Pharm.  73,  35). 
Die  Beseheiden^eiit  des  grossen  Fonehers  hat  es  rersckmAht  gegen  diese  Singriffa  tu  piote- 
stiren,  es  ist  aber  Pflicht  der  Kritik  solche  Missbr&nche  auftudecken. 
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len  nar  die  Hofiuung  aussprechen,  dass  in  dem  Erseheinen  des  Originale 
nioht  mehr  so  grosse  FiEuisen  antreten  mögen,  als  et  bis  jetit  der  FaU 
war. '  B. 

ZMr  Abscheidung  von  Alkaloidens  Von  Ferd.  J,  Mayer»  Die  Ausfal- 
lung der  Alkaloide  aus  sauren  Lösungen  kann  meistens  ebenso  scharf,  wie 
durch  Phpsphormolybdänsäure  oder  Fhosphorwoliramsäure  durch  Plan- 
ta's  Reagens,  das  Jodquecksilberkalium  und  unter  gewissen  Umständen 
das  Brom-  und  Cyanquecksilber,  erreicht  werden  und  dieses  Reagens  besitzt 
den  Yortheil,  dass,  es  weniger  kostspielig  ist  und  dass  das  Ammoniak  nicht 
zu  gleicher  Zeit  abgeschieden  wird.  ^ 

Um  einen  Pflanzenextract  zur  Behandlung  mit  diesem  Reagens  zu  be- 
reiten, sollte  derselbe  stets  direct  aus  dem  Material  oder  aus  einem  wass- 
xigen  Auszuge  mittelst  angesäuerten  starken  Weingeiste  dargestellt  wer- 
den. Die  Fällung  findet  zwar  ebenso  gut  in  wässrigen  Auszügen  statt, 
aber  es  sind  dann  andere  Substanzen  gegenwärtig,  die  durch  Verdampfen 
einer  alkoholischen  Lösung  und  nachheriges  Versetzen  mit  Wasser  beinahe 
ganz  ausgeschieden  werden.  Die  aus  weingeistigen  Tincturen  erhaltenen 
wäasrigen  Lösungen  enthalten  meistens  Chlorophyll,  Fette  und  Harze,  die 
zum  Theil  mit  der  Quecksilberverbindung  niederfallen  aber  nach  der  Zer- 
setzung derselben  leicht  zu  entfernen  sind. 

Die  Niederschläge,  welche  eine  Lösung  von  Sublimat  in  überschüssi- 
gem Jodkalium  in  verdünnten,  schwach  sauren  Lösungen  erzeugt,  haben 
sehr  vexfKshiedene  Zusammensetzung.  Sie  sind  mit  wenigen  Ausnahmen, 
wie  beim  Morphin,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  meistens  pulverig, 
einige,,  wie  die  der  flüe^tigien  Basen  und  mehrerer  Solaneen  harzig,  andere, 
wie  die  von  Golchicin  und  Solanin  schleimig.  Alle  lassen  sich  ziemlich, 
leicht  von  dem  grosatpn  Theil  der  anhängenden  Flüssigkeit  be&qien  und 
sind  dann  sofort  zur  Zersetzung  bereit.  Die  Abschoidung  der  ^^kaloide 
aus  diesen  Quecksilberverbindungen  gelingt  am  besten  .durch  Reduction 
des  Quecksilbers  vermittelst  einer  alkalischen  Lösung  von  Ziimoxydul,  wie 
sie  von  Rose  zur  Zersetzung  des  Jodquecksilbers  empfohlen  ist.  Ist  die 
Menge  der  Baeen  nicht  zu  gross  und  sind  diese  in  Aether  oder  Chloro- 
form löslich,  so  reibt  man  die  Verbindungen  in  einem  Porzellanmörser 
ganz  fein  mit  etwas  einer  klaren,  möglichst  neutralen  Zinnchlorürlösung 
und  setzt  dann  entweder  eine  geklärte  Lösung  desselben  Salzes  in  einer 
kaustischen  Lauge  fAetzkali,  Chlorbarium  und  Aetznatron  od6r  auchAetz- 
baryt)  oder  Lauge  und  dann  Zinnchlorür  hinzu,  so  dass  die  Mischung  al- 
kaüsch  bleibt  und  behandelt  wiederholt  mit  Aether  oder  Chloroform.,  Ist 
das  Alkaloid  in  Aetheir  oder  Chloroform  onlöslich,  so  wird  die  Mischung 
mit  pulverigem  doppeltkohlensaurem  Katron  verdickt  und  die  breiige  Masse 
mit  möglichst  starkem  Alkohol  ausgezogen  und  aus  dieser  Lösung  das 
Alkaloid  wie  gewöhnlidi  abgeschieden.         (Ann«  d.  Cb..n..Ph.  laS,  286). 
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'    '   "    •*         I  '      "  ' ' "' '' 

.        Vim.  D.  Mendel ejiif/.'  - 

St.' i^eteraburg  1865.     In  4.     IIÖ  S.    (tp  russischer  Sprache). 

:  E>ex  besondem  GteflUUgk^t  deß  VAcf/a  veydaiaken  wir  eiiiiJiXeiQh 
pliur  di^er  .mU  seltitor  Sotgiilt  .^nd  Auad^iidr  duroli^efUirten.  U«/^ 
tai»)iQbUiig.  Qbglmhi  doi;  G^e^eaataiid  tdiDD.  hiiifi^  «und.  voHuien 
aita|p9s#iclioeta!teii  Gelebrteb  beafebeilei  worden  ist,  so  istd^selbe 
doobjels^/erst,  w^oigstflafl  ioteitp^riiQent^Ueii  Theile.:Ab  «^»^eiohlos-» 
sen  SU  betrfiohleiii  .Ai»»ider  Ufl9£»89«ndim.  AbbAtidirnghoniiea  wjt 
bier  atir  die.flp«iiMlidie.mi8cb«»Kii{dt6L  ^eingebender.'befr^obt^n»  ^ 

Dea  Yerfachdh  des  .Nerk\Bi}$ig  die  Amtcht.  'zxl  ßtnnSe^ .  dM» 
die.  Veriiifidtttigen  .naeh  bedtimmten  .VerbHltnisseB  ,iinr  eia..speeiel«' 
1er  Seil  de^  Veri>iiidiiiigfin  >  nftöb  uabestimmteü^yerbSltnitaen  sind; 
Für  die  Eiiivjckeliiiig  eüber  mechaDiscben  Theorie  der  Qhemie.  wird 
daher  das  Stildinm  .der  LeUtdren  von  gaaa  besonderer, iWicbtpg^ 
keit  sei»  •    .  •.  •..•':?•..•. 

Im.  erste« i£apitel  unterwirft  der  Verf... alle  ft-tthereK'  Qeoibaci^- 
taugem  übec.idaa  spec«  Gew.  des  wUsirigeii  Alkoholes  ?eiper,  eiffgB^ 
bendea  und  ^tindliohen  Kritik.  Er  besliamit  die  Grösse  .der  Be^ 
obacbtungsfebler  bei  den  verschiedenen  Antoren ,  reducirt  ihre  ,Wlin 
gungen  jiuf  den  leeren  iSaum  »ad  eueht  alle  Bestimmungen  durch 
Beductioni  auf  die  gleiche  .Binheit  unter  Kücb  vergleichbar  zji  ma- 
chen. Der  Verf»  kommt  ^mn  intereasaatea' Sebbuß?,  dass  dj#  ^h», 
ißu  'Beobaobtangen  tvea  Gilpin  (1794)  au  den  genaueat^  .sui 
reebnen  eind.  Fast  vollkommen  mit  denselben  übereiitstimimienfd  sind- 
die  von  Fow)äes  (1847)  und  namentlich  Drink  wat er  (1848)] 
I>id  Zahlen  .Gay-LusBac'a  und  T'ralles  entsiehc^  'iR<}h  einer 
genauen  Kritik^  während  die  n^ntfsten  Beobachtungen  Baumhauers 
(1860).  mit  grossen  Febiet«quellen  behaltet  md^..  uand  dfi^  an, 
Werth  ^eit  hiat^r.  den  ftlterea.Arbeil^n  «lurSek^tebc»«.    ;  .  -: 

Im  zsvj^üfiifk'  Kapitel  besfduraibt;  de«  ,Verf^.,dea  yoiii  ihin  i^1^-  Be- 
stinunung  idea  spec.  G^w^  JbeE^utinien  Apparat»!  Derselbe,  mt  be-t 
ka^atesTf Meisterschaft  voa.&eislt.le.r. in  .Bona. verfertigt^;  besti^ni^ 
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ans  dnem  cylindrisehen  Oefftme  von  20  —  30  Mill.  Durchmesger. 
In  das  obere  Ende  des  Cjünders  war  ein  in  V5  oder  ^/lo^  getheil- 
tes  Thermometer  gelöthet  und  ansserdem  rechts  nnd  links  ^wei 
schräg  abstehende  CapiUarröhren,  beide  mit  einer  TheOnng  ver- 
sehen und  genau  calibrirt  I>as  eine  Gapillarrohr  war  an  seinem 
offenen  Ende  dförmig  erweitert.  Beide  fiöhren  konnten  durch 
eingeschliffene  Glasstöpsel  verschlossen  werden.  Der  Rauminhalt 
d«6  Ofasgefässes  betrug  bei  den  verschiedenen  Apparaten  30^4000. 
Wurde  das '  eine  Oapillarrohr  durch  ein  Knierohr  mit  dem  den  Al- 
kohol enthalteftdea  Kolben  verbunden,  an  dem  andern  Capillarrohr 
aber  gesogen,  so  war  es '  leidit  dass  OefXss  bd  vMligem  Luftab^ 
schlÜBs  mit  Alkohol  zu  fallen.  Der  gefüllte  Apparat  wu¥de.dann 
lä  ein  oonstantes  Wasierbad  gebracht,  dessen  Temperatur  inner« 
halb  einer  halben  Stunde  um  httcfaBtens  +0,02^  sohwanktid.  Zeigte 
das  in  den  Alkohol  tauchende  Thermometer  die  Tettpemlur  des 
WaM^bades  an,  so  wurde  mit  einem  Kathetometer  der  Stand  der 
Flllssigkeit  in  den  Oapillanröhren  abgelesen  und.  der  Apparat'  ge- 
wogen. Thermometer,  Waage  uad-Oewiehte  waren  genau  eentvö- 
Hrt;  Alle  Beobacbtongen  sind  daher  corrigirt  in  Bezug  auf  die 
Ausdehnung  des  Glases,  Unregelmässigkeit  der  Thermometer,  Ver^^ 
sctriedenheit  der  Volume,  Grösse  des  MeniskuB,  Fehler  in  den  Ge- 
wiehten  und  der  Waage.  Die  Wagungen  sind  redueirt  auf  de» 
leeren  Baum.  AUe  Zähi&mmgabm  bmüBheti  iiek  auf  Wa9$et  wm  4^ 
(0$  Einheit. 

Mit  der  skrupulösesten  Genauigkeit  hat  der  Verf.  alle  mögli* 
chen  Fehler  berficksicht^  und  ihre  Grösse  bestimmt.  .  Seine  Be- 
stimmungen stimmen  daher  meist  in  S  DeHrimahieUm  tölUff  ühm^eim. 
Die  grössten  Abwochungen  betragen  noch  mcht  0^00008.  Vier  au 
verschiedenen  Zeiten  und  mit  verschiedenen  Apparaten  «au^feftHirte 
Bestimmungen  des  spec.  Gew.  des  absoluten  Alkohols  ergaben  als 
grösste  Differenz  0^000018^  Das  ist  das  Aeasserste  was  wir  miti 
unsern  Mitteln  gegenwärtig  Idsten  können  ^  und  die  Beobaehtongen 
des  Verf.'s  fiberragen  daher  an  Genauigkeit  alle  froheren  Versu* 
che.     Sie  lassen  an  SehSrfe  nichts  mehr  zu  wünschen  übrig.  ^     ' 

'  Auf  Mjre  Darstellung  einen  voük&mmen  reinen  aluaitam  AUhhoU 
hnt  6ef  Verf.  bfesondere  Sorgfalt  verwendet.  Der  daau  ver- 
wandte Weingeist  war  aus  Kornbranntwein  gewonnen   und   ent-" 
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Udt  71,6  (Jewielitsproe^nte  Alköbol.  FÖnfz«hn  Sanier  (ira  t2,7 
liter)  wurden  snnäehst  einer  Destillatioiv  tlber  Aetskalk  tmd  Na- 
tron ,  dann  über  frisch  ansgeglükter  Kohle  uQt»nm>rfen  und  endlich 
in  kleineren  Portionen  wiederholt  über  Aetzkalk  destilHrt,  wtc^bei 
der  dUrekte  Lnftantritt  möglichst  abgehalten  war. 

Ans  den  sahlrdchen  nnd  mit  Tersehiedenen  Destillaten  ange- 
stellten Bestimmungen  des  spec.  Gewichtes, 'laod  der  Verf.  die 
schon  Ton  S^^mfm^ring  (Gmelin,  Handbuch  4,  699)  beöbach« 
tete  Tfaatsacbe  bestätigt,  dass  bei  der  Destillation  eines  absoluten 
Alkohols  zunftchst  wasserhaltiger  Weingeist  übergeht.  Das  A^^ec^ 
Qew.  der  suerst  ttberdestUlirenden  Pertioaen  ist  daher  grössel-,  als 
das  der  spKteren.  Ans  der  Nichtbeachtung  dieses  Umstiiades  tew 
kl&rt  «cb  das  von  versohiedenen  Beoba^hter^Ageliindene  xu  •hohe, 
spec.  Qew»  des  absoluten  Alkohols.  :     )  /- 

Zwei  andere  Fehlerquellen  erh&hen  ausserdem- ^assi spec.  G^ 
wicht  des  Weingeistes.  Erstens  die  ansserordent Hebe  Begierde  mvtt 
welcher  der  abs.  Alkohol  Wasser  aas  der  Luft  ansieht  (ein'Alko« 
hot  von  0,T#973  asigte  nach  halbstündigem  Stehen  in  einer  offisr 
nen  Flasdie  ein  spec.  0«W4  von  0,7899i),  und  dann,  die  Jligen*^ 
Schaft  desselben'  in  erheblicher  Menge  Luft  su  absorbiren>  (Alkohol 
von  (KT8973  aeigte  fitnl  Hin.  kng  in  eine»  verschlossenen  Fla- 
sche mit  Luft  geschüttelt  ein  spec.  Gew.  von  0^79007).  E^  mit 
Luft  gesAttigle«  abs.  Alkohol  scheidet^bekanntlieh  beim  YeniNinnen 
mit  Wasser  Luftblüschen  aus.  Pouillet  und  Baumhauer  he^' 
stimmten  das  spec.  Gew.  auf  hydrostatischem  Wege,  abo  an  offeiier 
Luft  ihre  Beobachtungen  sind  daher  mit  grossen  Fehlem  behaftete 

Vergebens  versuchte  der  Verf.  absoluten  Alkohol  ohne  Aenf: 
derung  des  spee.  Gewichtes  längere  Zeit  aufaubewahren,  verhält- 
nissraüssig  am  besten  gelang  noch  das  Aufbewahren  über  Kalk  un* 
ter  ^er  Glocke.  Für  jede  Beobachtung  wurde  daher  eine  Irische 
Portion  Alkohol  refctificirt  und  bei  mögtichsten  Luflabschlnsa,  so 
schnell  es  ging  au  £nde  geführt.  Der  vom  Verf.  benhtate  Ap-»' 
fmtni  gestattete  diesen  Bedingungen  recht  bequem  bu  genügen.  .  Nie 
wurde  versäumt  eine  Probe  des  sur  Bestimmung  benutsten  Albohols; 
mit  Wasser  za  mtschen^  Schieden  sich  •inerbei, Luftbläschen  ausv  ro 
wurde  der  Vbrsuch  verworfeui  Bei  der  Destiiaiion  des.  abs.  A14 
kohols  aus  dem  Wasserbade  ist. so^sa»  darauf  2u  achten,  dass  di^> 

17* 
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Temperfttor  des  WMserbfldeB.Biebt  llber  Sa^-rSfr®  «Mge.    ^T'o^ 
allen  Kalkei  wird  daon  ein  waBeereicherer  AV^ohoI  gewoni^n«  . 

Der  Verf.  bat  alle  zum  SntwlS08ern  des  AlkphoU  yorgescblar 
genea  Mittel  auf  ihre  Wirksamkeit  geprüft  und.tWlt  eeine.  Beol^- 
achtungen  hierüber  mit»    ^^  .         .,.         . 

Ausgeglühte  FatUuck^eigoßt  sich  yoraügliob  c^  ^otwässerung 
eines  schwachen  Alkohols.     Aber  die  letaten  As^ibei^  Wasser  köt^- 
nen  dadurch' nicht   entfernt,  werden«     Man    erhtit,.  eiaep.  Alkohol 
von  höchsteoa  997o>    Sbemso  wiiken  CMcroalakm.nni.uJti^ftfir^ 
Kup^ermiriol 

Gana  voraüglich  geeiginet  ^ur  Daritellung.  eines  absoluten  44-* 
kohols  iet  der  von  Ber.thelot  and  Pian  djQ  SailBt-QiIl^#  vor- 
geschlagene Mtaf^aryt  ^Jahrdaberiobt  für  Cheiaie:  1862|.  392j|.  So;< 
wie  die  überstehende  Flüssigkeit  gM  ers^eini«  ■  Jiat  des  Alkoh/ol 
die  letiten  Antheile  Wasser  verleren»  Zam  £|itwjias^s|i;n  eiiies  Li- 
tets  Alkohol  braucht :  man  etwa  200  Oxm»  Bar jU  X>er.  Vaif.  fand 
es  yerthttlhaft  .den  entwäaserlen  Alkohol.« niebt/abzagies^en, .  son^ 
dem  nach  etwa  eünflLgjgem  Stehen,  anmittalbaor  abzudeslitUrear  /  Ala 
das  GlemeDge  Ton  Baryt  und  Alkohol  einä  Woche  iaog  ^eh/aelbst 
überlassen  blieb,  war  die:  Flüsogkaift  orabgerotb  »gefl&d^  .  nmi, 
lieferte  bei  der  Destillation .  merkjrürdigerweise  •  eiikea  Alkol^öl  yoi» 
höherem  spec  Gewichte.  ..;...,. 

Das  EnlwlGBsarti  übet  NaMmn  &iid  ddr  Yed»  geiui  anbira^h: 
bar.  Wurde  um  die.  Wirkung  des  NaUäuma  au  mftssigen  Na^rir 
umamalgam  ej^ewendeti  so  destiUirte  etwas  .Quecksilber  mit  ÜbßVt 
stets  aber  «rwies  sich  da«  Destillat  als  Hatriumhaltig.  Die,Sesiimi 
mungen  fielen  dadurch  natfliiich.aü.  hodi  aod. 

Dm  praküa^uie  Mittel  bleibt  n«eh  alki  dem  der  AßtsMk..,-  Dm, 
Stücke  desselben  müssen  den  Alkohol ,  .der  jonindesteas  ein,  apec. 
Gewicht  von  0,792  bei  20^  hab«i  muss,  übensag^n.  iNach  3  Ta-. 
gen  ist  alles  Wasser  eatsogen.  WiU  man  aber  scdUm  f^cb  2— & 
Stunden  destilliren,  so  ist  ein  .TorhergehenAes  halbstündige,  Sr- 
w&rmen  auf  50^-^ 60^  absolut  noAhweadig.  Meist  pflegte. der  Y^ 
dem  Kalk  eine  kleine  Menge  Aetsbaxyt  auauseteen»  •  Dproh,di« 
eintretende  OelbftrbaDg  wfcic  dann,  ieicht  der  PuukA .  der.iirelWl». 
Entw&sserung  su  erkieoniBn.-  Dann  wurde  unter  Beobad»tt(agl.dei& 
oben  angeführten .  Vorsiohtsmassregeln  aus.  Destillatioa>  geichriUm 
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und  die  DesfiH&te  in  verschiiadtaen  Portiontot  aufgefangeii.  Die 
ereten  Portionen  zeigten  aus  bekasniteD  CMinden  ein  zu  hohe^^eis* 
Gewicht,  die  mittleren  gaben  völlig  Hbereinitimmende  Zahlen,  wäh- 
rend die  lets^en  Portionen  wieder  ein'lb^heres  spQc,  Gew.  zeigten. 
Letzteres  wegeit  des  aufl^llenden ,  vom  Verf.  dui^h  besondere  Ver- 
suche controlirtän ,  'tlm^udes ,  dass  "bei  einer  gewissen  Tempera- 
tur der  absolute  Alkohol  dem  KaLhhydrctb '  Wattaer  hUzieht. 

Aus  "den'  zahlreichen  tind  genau  iintei'  sich  übereihs timmenden 
Versuchen  des  Verf.*s  ergiebt  sich  nun  für  das'  spee.  Gew.  des 
absoluten  Alkoho)s  (Wasser  von  4®=^1):  '"    " 

•  :■•;•'      ;■.;■;•;    ö.irb^s  bei4d*^"  _         ■■• 

Dieser  Zahl  kommen  die'^eöbabhtungen]  von  I^uncke  (0,^896), 
Pownes  (0,78959)  und  Tbfrnkwater(0,78958)  am  nächsten, 
während^  Baumhauer  0,7899  und  Kopp  sogar  0,79^277  fand. 

'  'I)as9  der  angewandte  Alkohol  Wirklich  vollkommen  rein  war, 
glaubt  der  Verf.  aus  alteh^dathit  angestellten  Reaktionen  (z.B.  Er- 
lutzen  mit  ^ssTgäther,  nach  Bertlielot  u.  d.  w.)  schliessen  zu 
können,  l^ament^ich  aber  der  ITmstand ,  däss  bei  weiterer  Behand- 
lung des  reinsten  Alkohols  mit  Aetzkalk  und  fraktibnirtes  Destil- 
liren keine  Aenderung  des  spec.  Gewichtes  mehr  eintrat,  entfernt 
alle  Zweifel.  Wurde  bndUch  der  gewonnene  absolute  Alkokol  mit 
Wasisei:  vermischt,  so  zeigte  der  erhaltene  \^ässrige  Alkohol  voll- 
kommeii  dieselben  'Eigenschktfen  wie  äer  ursprUngUche  wlssrige 
Weingeist,  aus  wötchem  der  absol.  Alkohol' dargestellt  war.  Der 
ganz'  reine  Alkohol '  hat  einen  schwachen ,  eigenthümlichen  und 
charakteristischen  Geruch ,  den  dei*  gcit^öKnliche  abs.  Alkohol  nicht 
besitzt.  Üurch  das'  wiederholte '*Degtittiteii  Übbr  t^aOt  Wurde  der 
Gerach  übrigens  Tuimmeir  'EfcK^cher.  OtfenVltf  ist  aTsb  der  ganz 
rdneAlk'ohoY  >drt^A)^.  Di|Q  Ideine  Menge  des /Rächenden  StolTes 
kann  abeif  äüf  ^LHb  spec.  GeW.  keänen  ;£äÜflusk  ^^ettbt  haben.  ^      ^ 

'''  Den  £fieä^7iib  di^'^äbsolüte^  Alkoh'ölti  fand  der'Y^.  im  Mit^ 
tel  aus 'dtd'  selir  ^^na^dbe^eitistiihm^^den  Zahlen  zu  78,303^  (Feh-' 
1er 'Ö^,bl^'  Re'gtiäuli  iWV^  aus'der'iSpannkraft  der  Älkoholdämpfe 
den 'ifeedepuntt' deä  Alfiöbdis' zu  78,28^  böstlmmt.   ;     * 

tJm  ded  Äusdehnungscoifficiefden  zu  Destimmen','  wurde  das  spec. 
Gewicht  de»  absoUtiin  Alkohols  bei  versicbiedenen  Tempeiraturen 
bestimmt.     Die  Versuche  ftihrten  zu  folgender  Interpolatiönsformel : 
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ci,  «=  0,80626  —.0,0008340^  —  0,00000089^*. 
Dasaus  Ergaben  «ich  folgende  W^erthd: 

.  Speo.  Gew.  des  «bsalpten  Alkf^ols. 

Bei  0^    0,80625  bei  20®    0J89«  j    i 

„    5^   0^80207  »    25<>    0,78$22 

„  10«    0,79788  „    30?    0,78096- 

,^15®    0,79367 
Se^t  man  demoacb  das  Yolamea  des  absolatea  AULohok  bei  O^ssl, 
80  beträgt  dasselber. 


Gay-Lnssac 

Muixoke 

:    ¥opp. 

Ifondelejeff 

Baomlnner 

Bei  10« 

— 

1,01044 

1,01052 

1,01049 

1,0103 

pJS". 

1,01472 

1,01586  . 

1,01585 

1,01585. 

1,0156 

«  20*. 

—  , 

.1,02138, 

1,02128 

1,02128. 

1,0210 

„  30»  . 

,1,03094 

1,03271  .. 

1,03242 

1,03238 

1,0321. 

,Pie  Zahlen  des  Verf.'s  stimmen  demnach  mit  denen  Koipp's 
YoUkommen  überein.,|  p)i>gleich  der  vop  Kopp  benutzte  abs,  Alko- 
hol wasserhaltig  war.  Die  Ueberdnatimmung  ergiebt  sich,  wie  der 
Yerf.fiuid,  daraas,  da^  eine  kleine  Menge  sngesetsten  Wassers 
d^n  ^usd(^hpungsco6fiScieQten  des  abs.  Alkobok  nicht  wesentlich 
verändert. ,  . 

.  Im  4«  jKapitel  sucht  der  Verf.  das  l^i^mum  der  beim  Mischen 
von  Alkohol  nnd  Wasser  eintretenden  Can^aaüm  au  bestimmen. 
£s  wurde  «u  diesem  Zweck  das^sj^«  Qew,  .von  genaja  gewoge-. 
nen,  Mengen,  fibs.  Alkohols  und  luftfireieu  Wassers  bei^  Temperatur 
ren  vpp  0^ — ^30^  bestimmt.  Die  verschiedenen  Oemfd^ge  enthalten 
40-^60  Oewichteproeeate^.^An  absolutem  Alkobpl.  Die  Beobach- 
tungen ^^frpden  ipterpolift  tk$ßk  der  MeÜiode  der  kleinsten  Quadrate. 
Yfif^  kennen  i^uf  j^  m^hematische  Petail  dieser  Berechnungen 
nicht  ^ii^fkhen  UR^  bemerken  nuri  dft^:  der  Verf.  sich  hierbei  mit 
grösstem  Vortl^eil ..der  Sfetl^ode . von  Tschebiscbeff ^)  ))edient 
haty.  derei^  b^eutende  pnaktiscbe  Brauchbarkeit .  der  Verf.  an  meh- 
rere SteUep  hervorhebt. .  Aup  allen  Beolbachtungen  uud  Ber^- 
nungen  ergieb^  .sich»  dass  das. ^Maximum. der  Contractipn  eifitritt 
bei  dem  Gemenge  welches  46,88. Gewichtapnoeent^alwoluteii  Alko- 
hols enthftit.     Ein   solches  Gemenge  kann  sehr  genau   durch  die 

l)  M6m.  de  Tacad.  4mp.  des  seiendes  ä^  ^t^  Petenboorg.  1659.  XII. 
pec.  .To..I^  N.  15. 


<}ewioht8pr<^ 

\   • 

cente  (W.itbe. 

Ckmtraction'  . 

i  '  •' 

Alkohol 

beiO»    . 

10» 

16* 

20° 

40   ' 

4,0660 

3,8180 ; 

3,7075 

3,6060 

45'", 

4,1440" 

3,8936 

3-7821 

ä,6796 

'46 

4,1461 

3,8956 

3,7840 

3,6815 

47" 

4,144i 

3,8937  '. 

3,7823 

.3,6799 

.51'  . 

4,1145 

3,8678  ; 

3,7581 

:  3,6575 

des  WeingeiBtos  ndi  Waooer.  aiS 

Formel  €vH«e*f  3H«0  ansgedrfldKt  werden,  welche  46<^/ö  Alköbol 
verlangt;  Dieses  Gemenge  zeigt  das  Maximum  der  ConttaeUon 
bei  allen  Temperaturen. 

Der  Verf.  sieht  darin  einen  ^reikten  Bewein,  dass  das  G^enge 
^sHsO+SHsO  eine  innig^ere  Vefbindnng  des  Weingeistes  nii^  dem 
Wasser  darstellt.  --^  Ans  den  Beobachtungen  d)B«  Verf.'8  tibcir  das 
Conträktionsmaximmn  wählen  whr  folgende  Tabelle:  Die  Cbütrak- 
tion  b^eht  sieh  auf  100  Vol.'  des  entsteheinden  Gemengt  von 
Alkohol  und  Wassw: 


|3;4306 
'3^5023 
4,5041 
'315027 
"314839 
Öas/ letzte  Kapitel  widmet  J^ef  Verf.  den  Aendemngßn  des 
spec.  Gewichtes  beim  Mischen  des  Alkohols  mit  Wasser.'  ^  Der 
Verf.  hatte,  es  sich  hier  nebenbei  zur  ^Aufgabe  gemacht,  eine  em- 
pirisclie  Formel  zu. finden,  fiir  die  i^bhftngigkeit  des  spec*  Gew. 
von  der  Zusammensetzung  des  Gemenges.  Zur  Aufstellung  eines 
Gesetzek  ftthrt^  diesdlbe  frtflich  tnclit.  -^^  't)ie  vom  ^  Verf.  darge- 
stellten GttfaöÄge  h!e!(en-4Ö— 106  GewicHs^röcente  abs,  AÄdfiöK 
Für  ^chwSiBfaeffen  Weingeist  wui4^  ütir  Venig^  BJBstimmiingen  ge- 
macht und  bei  Gemi^ngen  unfer  28'^/o  die  Beoba^hhthgen' vöb  G'i  I- 
pin  und  Drihkw'ateif  bettuht.  Audi  hiär  ijni^den  alle  Beob-' 
achtungeai'  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  interpolirt.  Die 
sehr  complicirte  Formel,  durch  welche  das  spec.  Gew.  dnes  wllss- 
rigen  Alkohols  aus  spiner  Zusammensetzung  berechnet  werden  kann, 
führen  wir  nichi  an,  sondern 'geben  nur  die  vom  verf.  aufgestellte 
Tafel  ftir  das  spec.  Gew.  ei^ea '^tftsarigen  Alkohols. 
Gewichtsproc.  Speoifisches  Gewicht  des  wässrigen  Alkohols^). 

Alkohol  bei  0«>  l(/>  2(P  9Q9 

0    '    -  4998»  >9e97SV         »«9881  -9dOT9») 

/5  99135  9911Ä  «8946  98680 


1)  Wasser  von  4P  ss  100000. 
2)'israck  Kc^p.         -^  •  r     • 
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,  Uarii^nao, 

Deber  'die 

G04ri«ht«proo.            SpepififlohM  Oemldtt  de»  «a«i««B  AUnAoto.  . 

,  Alkohol , 

beiqo, 

10» 

20°   , 

30»     , 

10 

98493 

98409 

9&m 

97892       .. 

1,5 

.    97995    , 

,      97816 

....      97527     , . 

.9714?! 

20. 

9756« 

.;      97268i 

96877 

96413t  !'    , 

,    ■.    ?&:. 

95115 

.  ,96672 

96185 

95629     . 

.;,.  ,30 

.     9654Q1 

.      9599$t,, 

.954K)a,    .  . 

.  947^1      ,  , 

•■...  35. 

..•..;95784... 

.      951f74„ 

,94514    ... 

98813     ,.. 

40 

94939 

94255 

93511    . 

.•92787;,,: 

45 

93977 

93254 

92493 

91710. 

50 

92940 

.  92182 

91400 

90677 

,.,;.^ 

,    91848 

.  -  ,  .91074 

.;;.. 90275.     „,, 

89456 

■<-J^ 

,  90742 

';.'.'  ^89944  ' 

,      89129  , 

88304 

,:..  '6.5 

. .  ^9595 

']   .'88790 

.     ; 87961     , 

%iip 

:•  ;'.io 

',88420 

",  '187613'. 

.,  '    86781,    ;  , 

85925 

■■■> 

■  .'87^45 

;;,  186427  ' 

:   ' '85580 

847J9 

;  '80 

■  86Ö35 

82515 

84366 

83483, 

■■   85 
'    90' 

.84789 
".   83482. 

8396,7 
■  ,  '82665 

>.3115. 
,    Ö1801  , 

8223? 
80918     .  '., 

05 

■    82119 

;^1291 

804^3      ', 

79553 

•'';  100 , 

,,     '80625 

"   '•79788  ■ 

.     78945 

7ßi)96.' 

."'  ,.Vw 

schll^sea   diesen  Bef^cbt, 

mit  dsm.,inrana4;Iff^,   daw.dff. 

y,^,jsacht>14.djwoln 

«iqen,vi^iq£i^«Qdtn)  Anu^g,  voiiMi  wun«mt- 

li«b  fit^ 

^»hlreicben, 

sehsi^  Bemerkm^pfn  ibr^  g«börigie<  WOfr^igong  fin4en 

,  .seioe.  Um»!- 

sphe  Arbeit  anch  .dem  i^bi^en  PnblißtHn.ib^aqnf  «i,««h«|p  vt&g^,  .. 

■.     ■■:■ 

• ; 

■',  ■    .,'•.':. 

.:     '  .  ,.    :/   .  i   .: 

••  -Bu,  ,..;;•„■ 

..  > 
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ITeW  die  Ünteriubbye^bindungen, 

':.*Von  th -Marignajoi 

(Comptes  rendu8..60,  23i.)» 

I>^.y^rf.  hat  Qoppelflaorida.  d«^  ünterniAbltdArgestelUv  Die 
Anal^moardieserSah^  beweisen,  Ae|89»  das  Uutemiobfiaorid  3 /Atome 
Fluor  enthält.  ._  , 

Die  Salze  sind  yollkommen  isomorph  mit  den  enisfriQ^ttiden 


UntenrioIiverbuidoafBii^  '      '  865 

Zinn-  und  Titan-Doppelfluoriden.     Pn>Fl8   vertritt  in   allen  Salzen 

der  Isomorphie  in  Einklang  zwtbAogen,  mues  man  annehmen,  dass 
entweder  die  noch  unbekannten  Fln9irüre  .^nFl  und  TiFl  sich 
wie  das  Radikal  Nb  verhalten,  was  wenig  wahrscheinlich  ist  oder 
das  Unterniob  ifft  kein  Clement,  es  ist  die  Verbind tfng^  deir  Niobs 
mü  .€ad)iii^:4€aik  FhiQr  iflQin6»|>h«9t  MetoJl^Ui.  <Dti  oatm.diecUnter- 
]ii^dop{))elQuovide  «nch  -ilDit  dem.  Woltern  -^  OoEjftftpri^^n :  isiMboBjft 
sindvso  katen.  dds  mit.  dero  Wiob  verbandene  Elen^eDit;  aur  SaneW 
s^off  seid  und^'d^s  TJntenuQb  ist  dann  kAvA.  allotirope^  IKodifietttiDn 
de$  Ni ob's  (Rose),  Bondern*  Nioboxyd  9(b0<.  Voa  'dieseoiiGteichtfr- 
punkte  aUA  er^ofa^iDen  die  Uaterniobaaba  ivl  der.  Mitie  tläxeod 
xwkch^.d^Q  iaomonphen«  Titan-  und.  W4MlfivHD(ve?U[ndungeiiit  . 

jTiK2El6JaaO,SbKgFUaaie,WKjFUG2.]^0:.       :     i.    .  . 
,ffi6uFi«AB20,  Wb6wFl$a4Hte,  Wfii»FU#«.4H«a.    '   -^  •  / 

.  Demnach.  wärQ  Uoti9i»üqbehlor^>l¥bO»it?lB>UntemMb0ttnre'ffbsO8 
eigentlich. OatypioM^rö  *r=  (Äbj9:)«03k    ..  ....'  . 

AuB  der  Analyse  der  Unterniobfluoride  ergab  sich. das  .Atfm- 
gewicht  4^r  UnierDipbaiUw«  zu  .?.66.  (Rpse  .fcnd  243.,ß>  ..und  es 
bleibtt.RlBafüy  Ni^b.Äb  ^  ?a  [^B^^Mf^^Mfi].,  Betr^ahtet.JnaÄ 
ia^^  ünternipb  .:*ls  ,^in  Oxyd,,  ap.  0rkläre^l,^J|iQh  eine,,  I^^CE^ge  vYm 
'^gf^j^üailifikMtm  in  Bose7«i  Untersuebu^g^n,  {Eaaje({>hat'.in 
sejuneq^  .iUi»t(9rn4Qib^blo]nd  ste;!;«^  SklK^rttofff  gefunden..  .  Steige  An Alyi 
sea.j^^rw/sitjh  vielmehr;  4^  ^Fflrwtrt  ÄböOla^.^aUiid^.Veftl  ihm 
angenftqirowe^^  l*bÖÄ.'    .  ; ..  {       ,   •^.  :•     ./       j  ^.-i 

,.  ,|^we  faj)i.  im  U»terniobcWori(4  48,21i%qi,  w'ikrßnä  di^yom 
mel  »böCU  49,42  und.a^nfl  Fo^meJ  HbCl^.  öf},!?^^«  ve^flaÄgt^ 
Base  <  hiQlt.  sein^  C^lprid^.fltevermureinigft  mit  einem.  OjQr/fiilorid. 
Aber  ala  er  .da4«e)|be  un  ßphwefelwassiorMofiatroz^e  glübt^,.,  .^hieU 
er  drei.  Jldal  a^  viqI  Wasser,'  als  4'^e  Beimengqng.  h^tte  )iefj9ri)  kön- 
i^en.  ^.  ßose- glaubte,  an, ei^en  yersuehsfebler,  äßoh  ^Äencui^is^ne 
Zi^hlen  d^  obigei9r,IWmeI  nur  zur^  Betätigung.,  r^fU^awi-^iM^r^ 
si^  4^11  mich- die.. y^moglichkeit. das,. Ui^ter^iiob  djM'ch.,überscküa- 
aig^  ChloK  iq  Niob^h|qrid:.9U  verwandeln,       r 


SI66  M.  Delafont&iiie,  Maiembai  mr  Geschichte  der 

Katerialiaii  .2ur  Oesohiohte  dar  Qarit«  und  jGgdoljikiti' 
-    .  .  ErdeiL     ■ 

Von  M,  Dela/ontaine, 
(Archives  des  sciences  phjs.  et  nat.  1864,  97  vi4  18j65,  Ba) 

Aus  Oadolinit  wurde  Bach  d^  bekannten  Metkoden' (€hnefi», 
fiandbaoh  II,  256  und  363)  Ytteiierde  dargestellt  md  diese  mtt 
Kleeealz  partiell  gefüllt  Die  aus  den  ersten  Niedersobtogen  alige^ 
sohiadene  Erbinerde  wurde  abermals  parfieli  geMlt  und  daraus 
dann  dutob  schwefelsaure  Kali  reines  iMtti-Doppelsalz  dargeeiteUt. 
Die  Eigenschaften  d^  reinen  Erbinerde  fand  der  Verf.  übereinslhn- 
mend  mit  den  Angaben  M  o  s  and  er*8.  Durch  Überschüssiges  KaK 
gefftllt  bildet  sie  ein  weisses,  gelatinöses  Hydrat,  dä&  an  4et  Luft 
sich  nicht  gelb  fibrbt,  aber  begierig  Koblens&urb  anneht  Ütit  ei- 
niBT  nngenügendeti  Menge  conöentrirter  SälpetersXure  üborgossen, 
bildet  sie  ein  gelbes  basisches  Salz,  das  durch  mehr  Salpetersämre 
entftrbt  wird. 

ESne  Lösung  der  Salpetersauren  Erbinerde  zur  Trockne  t^ 
dunstet,  hhiterlässt  eiäe  weisse  tfasse,  die  bei  stärkerer  9itze  zu 
dnem  klaren,  dunkelg^en  Olase  schmilzt,  das  dureh  langsames 
und  ruhiges 'Erkülten  oft  ohne  die  Form  zu  ftndem  erstattt. 
Beibt'ma»  dann  die  Oberflftche  des'  Salzes  oder  auek  nuf  Aen*  Ms- 
serä  Boden  der  Schale  mit  einem  Spatel,  so  wird  die  Masse  xissig, 
weiss  und  von  strahliger  Struktur.  Bei  anhaltende^  Glühen  ver^ 
liefi'  die  salpetersaure  Brbinerdcl  Salpetersäure,  bildet  erst  gelbes 
bMlsches  Salz  und  hinterfässt  endlich  rdnds  Pxyd.'  '^    ' 

Baaisdies  salpetersatoes  Salz  wird  auch  durch  Ffttleil  ndt  ire^ 
iiig  Atamioniak  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  erhalten. 
'  '  Erbinhydi'at  hinterliUst  bei  Bothgluht  dunkelgelbes  Oxyd,  das 
sich'  Islngsam  aber  voÜstftndig  In  Slftiren  löst,  wahrend 'zugleieh 
etwas  Sauerstoff  eütwiekelt  wird.  Wird  das  Oxyd  bei  Lüftabschluss 
geglüht,  so  gebt  es  wie  Didyinoxyd  unter  Sauerstoffeerhist  In  ii»^- 
96$  Oxyd  über.  Erbinerde  löst  sich  nicht  in  Kali,  sie  treilit*  beim 
Kochen  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Die  wckwe/eUaure 
Erbinerde  besass  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  analoge  Ter- 
bitm-  und  YUriumeäU,  3ErO»SO'4-8HO  und  war  auch  mit  diesen 
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SfilMiiy  wie  mit  eeliwefekftturem  DidTin  isomorph.  Die  von  der 
Sfl^iiierde  befreiteii  Oxyde  wurden  dnrch  wiederfaoheB  partielleft 
Füllen,  I^Osen  in  Tordünnten  (Sttnren  nnd  DehandelB  mit  tehwefel- 
MOrem.Kali  w^ter  serlegt..  Einfiicher  dber  nicht  so  scharf  gelang 
es.  dem  Veklodi^  Oxyde  dnreh  Erhitien  ihrer  salpetersanren  Salae 
an  trennen,  genan  wie  Derille  nnd  Damonr,  Lanthan  nnd 
Didfm  an  trennen  yerrooefaten^). 

Das  Terbinerdehffdrat  ist  ein  weisser  gelatinöser  Niederschlag« 
der  beim  Trocknen  weiss  bleibt,  aber  beim  Oltfhen  gelb  wird.  Das 
gegltthte  Oxyd  ist  heller  ab  Erbinerde«  Fflr  sich  bei  Weissgltfh- 
h£tze,  oder  im  Wasserstofi^irom  bei  Bothglnbt  erhitzt,  wird  T^r- 
bmetde  milohweiss ,'  indem  sich  gldchzdtig  nnr  eine  Spnr  Wasser 
entwickelt.  '  Die  schwach  rosenröthe  Löiinng  der  saUpetenauren  Ter- 
hmm^  färbt '  sich  beim  Abd^pfbn  immer  dunkler ,  ohne  jedoch 
einen  Stich  ins  Violette  zn  erhalten,  wife  das  Didymsalz.  Yorsiob- 
tig  ^rfaStst  Verliert  e«  alles  Wasser,  bei  bOO^'  bildet  irfch  ein  basi- 
sche» 8äla,  dass  bei  stärkerer  EDtze  alle  Bänre  rerliert.  Selbst 
die  stark  gegMhte  Terbinerde  lö^t  sich  leicht  in  Sinren.  Sie  ist 
eine  stärkere  Base  als  Didymoxyd  und  zerlegt  8(^on  in  didr  Kälte 
die  AmmoniAksalze. 

Das  Atomgewicht  der  YttererÜe  fand  der  Verf.  YtO==40,firO 
=4t,68Ttö=45,68.  Neuere  Versuche  gäben  indessen  für  'M 
einen  niederen  Werth,  doch  immer  grösser  als  TtO.  fiine  Verun- 
reinigung des  Terbinsalzes  durch  ein  Yttererdesalz  konnte  daher 
durch  eiäe  Analyse  erkannt  werden  und  der  Verf.  hat  nur  ein  sol- 
ches schwefelsaures  Terbin  als  rein  angenommen,  welches  b^  i  auf 
einanderfolgenden  fraktionirten  Krystallisationen  stets  das  gleiche 
Atomgewicht  zeigte.' 

Die  Terbinerde  kommt  ihrer  Farbe  nach  den^  Ceros^dul-Oxyd 
nahe,  aber  .sie  unterscheidet  sich  von  Letzterem  durch  ihre  Lös- 
lichkeit selbst  in  verdünnten  Säuren,  die  amethystrothe  Farbe  jhrer 
Salze,  das  Verhalten  vor  dem  .tiöthrohr  und  im  Spektralappar 
rat  Vom  Didym  unterscheidet  sich  die  Terbinerde  durch  ihre  Farbe 
und  Atomgewicht ,  und  die  7  charakteristischen  Absorptionsstreifen- 
Durch  Letztere  ist  die  Terbinerde  auch  von  der  sonst  so  ähnlichen 


1)  Comptes  rendus  59;  270 
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Srbinecde  Verschieden.  Naeh  Masander  terwlMert 'die  •  Mhire^ 
fehaüre  TorfaiDeMe  bei  50^  der  Verf.  fand  aberi  dasto  da^'Vdn'ibä 
d«tg«ateUtft  Sab  a(Tr0.30/*)  4-8HO  nicht  ■  mehri  verwitterte' 'aU 
8chiMe1taare.Yttet4rde.<  *  Br  :yermaihet,  dass  «M«r4»nd(ertei«  fUds 
mit  einem  landeni :  Waaategdiait  uhtdr  •  Hftnden  '£cditi>ttlMt)ev'  da  er 
äelbst  sofkUig.binvial  ein  'andentlicü  krydliaHisirterBalz  «rhiele,  cto 
swischen  Fiiesspapier  zu  einem  M!elil'i«rfiei'  undnaoh  der^Fo^Mel 

.  Die  I?t^ff9r<^  i0t;  iv»p#ei;frei  lind  alsiHydrat  volU&enimeBi  Weisl;, 
Die  weisse  Farbe  rührt; nicht,  wie  Popp  «^ngiabliy :ybn  beigemeng- 
te l^i,  oder  Kalk  her.  Sie  zeigt  im  dpektralapparat.iim«  ^^^ 
aorp^HTMs^^ficn^  .Yoa  dem  ebenfaU»  weiaae«  Lantba^ot^yd  untefert 
scheidet  9lcbv  diQ  Yttererde  durch  Eryatallfp^  nnd;  Atotn(te?«noht 
ihree  .ßulffEtes..  ,T)9^  ^cjiwefelsainre  K;aHA>  Dopp^lsALr  isft'm  Waeaet 
mid  n0.ch  leichter,  in:  a^hwefelsaj^rfl^i' E&U  li$sli<$hf  "  ■  i  <  d  .•  -  .-  •.-' 
-..  BMHnmmg  4tsr  QadoUni^dm^  Ans, df 99^  Doppi^lsalaeQ « nM^ fes- 
ten Alkalien  aehltfgt  ma^.  die  Sfden.  ma  bestell  m^  KoU-niedei^ 
au3  den  A^aMoainaksalaen .  aber  in.  d^..£ttlte  nnd  bei,  mDgUchsUir 
Ben^aliAlt  der.  I^ösangei?^,  niit;  oxala^areiq  Amn^otoiak^,  Um  düe 
Durchlaufen  der  Oxalsäuren  Erden  zu  vermeiden y.  Bej^au^.jpan' dem 
Waa<^9va8p^/Salmiftk  oder  salpetersaures  Anu^oniak  zn..  Dia  oxal- 
^f^u^en  Erden  müssen. im  offiBuen  Tiegel  geglüht  werden^  ^i^. sonst 
eine  sfdiwme  J^oUenstoffVerbindüng  entsteht.  .  D^ch  sehr  starkes 
QlUh^n  .entfernt  man  die,  letzte^  Antheile  Kohl^säure  \ind  bei 
sehr  ;^e|)auen  Bestimmungen  durch  Glühen,  im  Wasserstp^strome 
4iß.  genüge  Menge  des  absorbirten  Sauerstoffs^ 

.  Demnach  bestätigen  des  Verf/s  JBeobacJitungeQ  alle  Angaben 
Mosander^s.  Das  Atomgewicht  der  Erbinerde  liegt  zwischen  ^Q^ 
der  Tttererde  und  des^Ceroxyds,  man  konnte  Erstere  als  für  ein 
öemenge  der  beiden  Letzteren  lialten'  (Popp)*  Aber  Ytter- '  Erbin- 
und  Teipbmerde  lösen  sich  in  der  Öxydations-  yiiä  Beduktionsflamme^ 
im  Bprax-  und  Pbosphorsalz  ^t^  färblosen  Perlen  auf«  Entbaltien 
die  KrdiBi^.  C^oxyd^  so  sind  die  Perlen  im  Oxydationsfeuer  ifi  ^er 
Hitjje  dunkelgelb,  in  der  Kälte  wenig  oder  gar  nicht  gefärbt. ,  Pei 
Öenalt  fin  Didym  lieferte  sie  mit  Phospbor^älz  im  Beduktiopsfeuer 
eine  in  der  Hitze  undurchsichtige  Perle,  die  beim  Erkalten  clurch- 
sichtig  und  schwach  amethystfarbig  ist.^  - 


JP'4ik^m^  w  nÜL  (Sks  venaiadittti  YtIteBalz  «bi^^h  Kali,  ad 
wbäk  man/jeitta  iW^aae^  G^Uart«ii..  die  «q  der  ]iiift.,0w2^  »wirdv  aie^ 
iiaeh.  dem  Olüben  ia  smht  »xi  Y^rdünntoa  Säaraa  Ui^t:iuad  golbe 
oder,  rothe  »L^ttngeo  liefert,. —•*  Die  «u£  nassem  W«g6' betfeitete 
6aMNa^-cait)t#er#0irB  JBrötfi^ffd«.  ist  adbat  bdlLn^Uibschliiaa  d»yLelgelb» 
da9  fntspreohende  \DidipMal0  iat.  aber.atots  grau.  Vh  Lßttthanw^ 
m^.,7it^/9r)de  farMoa  «itd»  k$mi  mmm^  dani  Gremeage' beidto  keift iar- 
hifßa  Oxy4;9eiitajbehea.  Darob  müsügw  Oittheu  wird  didj^baltige 
Yttererdf)  J^ellaoh^kdlndeabMitti«  aber  Erbinerde  gelb.  Wifd  eine 
eerbalt]g0  Brbiii^de.iiiit:iehweielBaareiQ  Kali  fidctionirt  gefüllt^  so 
wird  aua  alto  Fraktionen  ein  gelbes  Oxyd  erballeni  ^er  die  letxh 
ten  Niederschläge  erweisen  sich  durch,  das  Löxbrokr  •  und  die  Ana-« 
lyse  als  cerfrei. 

AhßorpHonaUnien   der  Erbin-  und  Terbinerde,      Der  Verf.  findet 

^®".a^S^)^SR.?'^.?'*i*l®9*^^9'!:Ä*!?'  ^^  yttflrerdp  k^ng.i^rp- 
tionsiinien  zeigt,'  wohl  aber  Erbin-  und  Terbinerde.     Die  Messung 
derselben  ergab  folgende  Werthe;  {lit^lO,  Na=23,  Thl=43) 
Er  9.14,  16,     .  .42.  44..  48-50,  fib,  «6-90. 

Tr.  .. 30-32-  ...48-50.  .85^81»;. 

Di  9.         .   .  19.2^-32...  48-&0.54-ö5.66r67.7P.73-75.«(5^91^ 

Demnach  besitzen  die  Eleme^^e  2  .Streiieiv  gw^aaqi  (48. — 50 
und  85 — 91).  Eine  verdünnte  DidynUöaung  steigt  nijir  die  3  JCaup^ 
strafen  28— 32,  48'— 50,.. 8$ —dl.  d.  1^,  genauvdjas  ßpektnf«^  der 
Terbinerde.  :  Abec  währ^i^dtin  der  caiicenlbrirtpsit^ii^  Terbinjlö^ung 
ke^ne  neuen.  Streifi^n  .«uftretep,  zeigt  die.  Qidy^^uQg  bei  s^u^eh- 
mender  Concentration  nicht  nur  eine  Verstärkung  der  Hauptstrei- 
fen,  sondern  es  treten  auch  'noch  die  Linien  54 — 55,  66 — 67,  70, 
73 — 75  auf.  Die  Erbinerde  zeigt  gewöhnlich  nur  6  (von  Popp  be- 
obachtete Absorptionslinien,  die  3  andern  treten  erst  bei  syrup- 
förmigen  Ll^^ungen  auf.  Der  Streifen  48  —  50.  ist  gelbst  .in  der 
verdünntesten  Lösung  wahrnehmbar.  sVoül  diMi  TerbimerdMiien  ist 
86—89  die  schwächste.  — 

Ebhleheiqg^erhindungen  der  Yuer-  und  Oer-MeidUe.  G^ltiht  man 
ameisensaures  .  oder  oxateaures  Cef  bei  L^ftabschluss  t  ^ni  besten 
im  Wasaerstoffstrcjine,.  so  erhält  man  ein  grau  schw^arzep,  Pulver, 
das  sidb^:  an  d§£  I^i^t,  e^tzünd^  u^d  novti  Jb^s  ^u^.JPap^er,  gewQrn. 
fen,  wie  Zunder  verbrennt.     Nach   dem  Erkalten  ist   das  Polmeif 
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Inftbeetändigv  mit  vexdftnnterSalurtliure  efttwiekelt  es  laagsMi  kleine 
^enicUoee  Gasblagea,  während  gleichseitig  0er  g«lö«rt  wird.  Naeh 
2  oder  3  Tagen  erhält  man  einen  bedentenden ,  schwarzen  schwe- 
ren Bückstandt  der  selbst  von  concentrirten  und  heissen  Mineral- 
Säuen  nur  wenig  angegrifien  wird.  £r  ist  eine  bestimnite  Verbin* 
dvttg  CeCir  obgleich  die  Analysen  einen  Uebersehuss  von  2 — 4%C 
ergaben.  Dieser  Körper  ist  schon  frtther  beobachtet,  meist -aber 
ffir  metallisches  Ger  gehalten  wordten.  Ebenso  rerhalten  sich  die 
ameisen^)-  und  oxakanren  Salae  von  Lanthan,  Didjm,  Elrbittm  and 
Terbinm«  Die  entstehenden  KohlenstoffverbindQngen  gleichen  sehr 
dem  Kohlenstoffcer«  scheinen  aber  durch  Sänren  leichter  aagegrif* 
fen  za  werden  ak  Letzteres.  *).  — 


Hotiz  über  die  Barstellting  defi  Fhenylalkohol^fi. 

Von  Hugo  Müller, 

Die  in  neuerer  Zeit  imttiipr  mehr  an  Bedeutung  gewitinende 
Anwendung  des  Phenjlaikohols  (Phenol,  Phenyloxydhydrat ,  Gar- 
belsänre)  sowohl  für  industrielle  als  medizinische  Zwecke  dftrfte 
vielleicht  folgender  Notiz  fiber  die  Darstellung  ffieses  K5rper6  eini- 
ges Interesse  verldhen. 

Ak  ich  mich  vor  mehreren  Jahren  mit  der  Darstellung  grba- 
serer  Mengen  von  Phenjlalkohol  fEir  chemische  Zwecke  beschäftigte, 
machte  ich  die  Beobachtung,    dsss    die   höchst .  uttoständliche  Dar« 


1)  AmeiseDsaores  Ger  xmd  namentlich  Lanthan  und  Didym  sind  weni- 
ger löslich  ak  smeisensaures  Blei. 

2)  Der  Verf.  hat  zur  Trennang  der  GadoUniterden  nur  die  alten  un- 
genügenden Methoden  in  Anwendung  gebracht.  £ine  Wiederholung  der 
Versuche  unter  Beihülfb  schärferer  Scheidungsmittel  (z.  B.  kohlensanren  Ba- 
ryt) ist  daher  wünschenswerth.  P  o  p  p'  s  Ansicht,  dass  Erbium  und  Terbium 
nur  mit  Cermetallen  gemengtes  Yttrium  ist,  wird  durch  des  Yerf^s  Ver- 
suche keineswegs  wiederlegt.  Dass  die  Reaktionen  der  Ceritmetalle  bei 
Erbium  und  Terbium  ausbleiben,  kann  bei  der  geringen  Menge  der  Ver- 
unreinigung und  den  vom  Verf.  benntzten  wenig  scharfen  Reaktionen  nicht 
verwundem.  Man  sieht  diesem  sehr  deutlich  am  Spektrum  des  Terbiums. 
Jedenfalk  üt  durch  des  Verf.'S  Versuche  die  Existenz  des  Ei:t>itnn8  und 
Terbiums  nichts  weniger  ak  erwiesen*  'Bv    ;  • 
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8teihiiig»wei8e  «lif  dem  Wege  der  frakdonirten  DeiiiUetion  lehr 
wesentUah  abgekfint  werden  kann»  indem  man  dev  DeftiUlation  eis» 
fraktionivte  Fälbiag,  oder  vaa  dasselbe  ist^  iraktionirte  Sättigung 
des  ycdien  Phenylalkobols  vozauageben  Iftsst. 

Der  Phenylalfcekol  seigt  nttthlick  in  seinem  Verhaken  zu  kau«- 
stiseken  Alkalien  einid  bemerklich  grössere  Affinität  als  der  so  ähn- 
Uohe  Ch^ssylalkohol  und  nächstfolgende  XjfrlylälkoboL  Je  nach- 
dem nean  mit  tohem  Steinkohlentheer  oder  mit  bereits  aus. diesem 
abgeschiedenen  Phenylalkohol  arbeitet  kann  man  folgende  Wege 
eittfcblageir,  welche  aber  im  Grande  genommen  ein  and  derselbe 
und*  Die  dureh  Behandlung  von  Steindcohlentfaeer  mit  kaustischer 
Soda  oder  Kalkmilch  oder  einer  Mischnng  beider  erhaltene  wäasrige 
Lesung  enthält  neben  Phenjlakohol  einige  andere  leicht  oxjdirbaro 
und' si^  beaun.  färbende  Körper  und  ausserdem  besonders  wemi 
die  Lösung  aiemlich  eoncentrirt  ist,  ^ne  nicht  unbedeutende  Metage 
von  Naphtalin.  Eine  conc  alkalische  Lösang  des  Phenylalk.  löit 
nämlich  Naphtalin  und  andere  ähnliche  neutrale  Subatanssen,  wel- 
che für  sieh  in  Wasser  unlöslich  sind.  Um  nun  diese  Verunrei- 
nigiingen  abaoscheiden  verdünnt  man  so  lange  mit  Wasser  bis  ei» 
weiterer  Zusatz  keine  Ausscheidung  von  Naphtalin  mehr  veittnlaast 
und  setzt  dann  die  Flüssigkeit,  w^ehe  sich  bald  dunkelbraun 
ftrbt  unter  häufigem  Umrühren  in  flachen  Gefässen  mehrere  Tage 
der  Luft  aus.  Die  braune  Lösung  wird  dann  filtrirt  und  in  einer 
gegebenen  Menge  derselben,  der  gelöste  Phenylalk.  [Cre8syhilk«.u.s.w.) 
bestimmt  un3  daraus  die  für  die  ganze  M^ige  zur  Ausfiillung  nö- 
thige  Säure  ermittelt.  Setzt  man  nun  etwa  ein  Sechstel  >  oder 
Achtel  der  berechneten  Säuremengen  unter  starkem  Umrühren  zu, 
so  fällt  zunächst  die  durch  die  Einwirkung  der  Luft  veränderte^ 
nun  harzige  Substanz  gemengt  mit  mehr,  oder  weniger  Gressylal^ 
kohol,  Xylylalkohol  u.  s.  w.  nieder. 

Em  aweiter  Zusatz  von  Säure  fällt  je  nach  der  Quantität  und 
Zusammensetzung,  hauptsächlich  Gressylalkohol  und  nach  einigen 
Versuchen  gelingt  es  gewöhnlich  die  Menge  der  Säuren  so  zu  tref«- 
fen,  dass  durch  die  dritte  uud  letzte  Ausfüllung  fast  reiner  Phe- 
nylalkohol erhalten  wird,  welcher  schon  nach  einmahgem  Destilli- 
ren krystallisirt.  Da  schon  eine  geringe  Menge  Wasser  die  Kry- 
staliisation    des  Phenylalkohol  verhindert,    so    ist    es   nothwendig, 
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das»  dies  iiiilglidisi  6iiiferntr  «rird^und  dklb  gesohiduk  am  6iiilcioIii6te]i> 
dadurch i  daas  !man  über  den  beinabe  iBÜm«  ßieden  erfaitateti:.Ph&< 
njlalkohol  einen  Strom  broolner  Luf^  gcüien  bieBt^  Dia  >Kry^ 
stallisation  kann  durch  Abkühlen  «der  Einbiiugen  xismer  .fcl«ineB 
Menge  kryfirfcaUbir ten- '  Pbenjlalkohols  beschleutugt  ^  .werden.-  c  i  Will 
man  den  in  der  Mutterlauge  noch  gelöst  «bthaltenen  Fhenj^aiko- 
hol  gewinnen;' iso  kann  dieses  dnrdi  Destillii^n  ode^iSältigaiigDiifc 
Koehflalz  oder  schweMsanrem  Natron  bezwackt  weiden,  dock 'lohnt' 
sich  dies  geiirdhnlich  nieitt  der  Mühe. 

Arbeüel  man  mit  rohem  Pheny)alkoh«>l,  wici  er  vov  Theirraf-' 
fiaeiien  in'  des  Handel  gefavacht  wird;  so  lässt  isibh'die't^Bkindait^ 
stellm^  dadurch  bezwecken,  dass  man  /denselbei^  mehretw  Italö 
nach  einander  mit  entsprechenden  Mengen  kaust.  Soda  u.  s^-wi 
behandelt.  Man  erhält  in  den  ersten  Ausoägen  das  osEncre  Bvo^ 
drnkf,  d«eh  ehe^  man  den  rPhaiyhtlkohoI  ausflUk  mnss.idasKVei^ 
dünnen  ikiit  Wasseb  woA  Atissetaen.^  der  Luft  voraofig^ehan^  "  v 
'  Mas  erhftlt  ^uifrdana  ein  voUkommen  Toines  >uii4  fiach.  läün 
gwm- Aufbewahren.  iarUob  bleibendes  Produkt  we«6  diirch  diesEid'^ 
wit^ongider  Euft.  airfi;di0  alkidischc: Lösung  ..die  .läch  aaa  dec;  L^ft 
branntebenden.  Subst^cto  yollkonanen  Toxhanit  wurden:,  i  .  . 
'  t  £8  ist  selbst  ffir.  die^Davstellnng  yoü^  Piktinsäurb  ziwecknifis^ 
sig  ^n«n'  ziemlieh  reidda  Pfaenybikohol  zu  vevwendeh ,  «denn  die 
Yerunreinigaugen  verursachen '«inen  unnö4higeii  Verbrauch  ron.Sal* 
peteraättbe.  ;     •       ■•  '  .       ^ ,     ^•      .    -'  -. 

Jich*  will' /noch  ai^fahfen^  dass  der  Phenylalhohöl  gewöhnlich 
von  >  einer'  geringen  Menge  eiafer  hödist  unangenehm  riedienden 
Substanz  begleitet  wird,  welche  in  Jrhreii 'Eigenschaften  dem  Phe^ 
nyialkohol  sehr  1  ähnlich  und  dafa^r  nur  scdfwierig  zu  endernen  ist^ 
Nach  meinctt  Untersuchungen  ist  dieser  Körper  eihe  SohwefiilYer«' 
bindung  des  Phenjrs  (Cressyra?)  und  es  gelai%  tmir  densettMoi 
durch  einen  geringen  Zusatz  von  Bleioxyd. za  den  äudeslilliren- 
dea  FSieityialkohol  zu  entfernen.  •!  .  j 


•  .,../  :  ...•!•  ^■'..■. -k'  .ym-(^-^m»:p- .'.  >,.■.■„•.:■■  uu    .j^'jiI.o-'I 

i>'!i>  B«ktkkntlielk-'4Mt  iMn^'tod'detn'lsatrti  'du^b'Reaift'ttod''ini%-" 
wre  AnbitanslM  dw'!««j'd',  likliD  vtidia.f4ntiSa'4ÄtkHea;'ie^n- 
»irtto'JkiMJh  iBScW''«B8*gi8telff-^'  ttb^IöWb'K»  fitf  eile  Eiffcöifti^tf*' 
dwÖ!»ti«flttftili>ri-ate'M{gte'8  Von  WöiiBte''W^tB6''ifeiri'"nrtttsto.' 
Atui»-a}«ltain-  €^hM  bitbe  ibh''knf  yeHbladAiii>^"aki"-He^  bt. 

den  Agentien  auf  Isatin  nntemommen,  deren  erste  £e8ultai^'%u' 
biMf'ittAHMile;  'Ek'1<at''8{b&'dKbei  g«ü:6^t,'  d«8b  die  ^VTHraäg* ^rSf- 
^••RtJdakttdfasldtt^'^tait'  ^fitclier''Vd?itDff', 'tfiä''ääil'  iHOi'  d^^ 
TWKe^^'Hkt^rM'ftUiM  ^«tMn  8oii4n,'-'ttriiI'  in^id  äSt'TKi^ 
der  eingeschlagene  Weg  cu  dem  -^   \i,ii0''-Aa^tiHkii^iäi  'fflöle  *M' 

f»wta'«chWiit''  • »'  '•■'•''  '•'■'"  '■■■■-'"••^-  ""''  ''•"  •''■'  =i''' 

Natriomamalg&m  ¥däa(^''  lUiJUt  dad^iiadil'  be!  1)'^'wklV 
Ton  Wasser;  die  anerst -dunkelrortte  Farbe  geht  in  eine  gelbliche 
Aber  and  nach  24  Standen   hat   sich    eine   reichliche  Menge    von 

drindintäwr»  nennen   will ,*<  ««JbgiMtzi)  't&u  Darstellnng  der  freien 

^^W';^  ¥^^Mvmp  M.Aur^  Mu^'^ff..  WlfKiteÄ  ''°d 

se^tzt  ,diese?„4i|r^  Sfh^^elsj^^r;..  ^^an,eThJUt,«,9.,.^e/y^;fi5dfj»- 

HydrindinsSü;^^  '^Iffil^föi"'' '-'•'-'^'  '•' "'^-'''=»'>'rf=><'- 
•  'liü  ■»'«yn'.'  üntf"da8''ß'ii'ff8arz''*ä4r8e«JbÄ^RA\j^'  Öf^^^sam- 
lÜ'ehsetzung-'^gllo'Na^Nöj und^^te^ßi^Oi^^düS  «flbei^-','Ki»pfer-* nÜ 
BfTefialz  'cüth'allen'  dk^^ge.i  niebr  ÜUdW.  'tfijfl  '#  flik-i\xm&%^^ 
sefiüi^  des  kiber8klieÄ'''€l6'fliyAgsN204-f  8»»0'l«V^A"t'flt  ""U 
inftilklli'''di48''a{e  Krtiie! 'veräo'i)peIi'  ■fcfei'djfeö 'Ütf8Ä:  '  ÄÄ^gfelÜ 
ÄpndHt^  iWdie  eihFache' Böziehuh^"  d^f'äj^driiidJnKJuifi  '^%& 
Isa'tiii;' dagegen^  "80  das's  ich' elii  genalierjEli'  StiiatnÄl  tei;"Abk!Jinmi 
llnge" 4er'  Hydrindinskure    abwarten'  Witt'  üni"''fai<ih''Biörtrt»4r   öiit 

Ti      .♦  xt    -.^        1  •''  ■■     ■.    V     )..l..-:irl,i/.    ■!•!'  ,■      .iiiil^.jl    'i !l     II.    'Jll    . 

Bestimmtheit  auszusprechen. 

•'i\uciTifiH'(Ü».Vi^.    ■  ■■■  ■•'  ■•^""'  ■-''••''■  ■'•"■"■  -"ig-"""^  ■■ 


9BMl  C.  Märker,  üeber  moige 

''Die  Hydna^hiflitare  okytKrt'flfeli  Idcht  im  der  Lii{t'tnid1f&- 
fert  dabei  Isatin  und  ein  anderes  nobh  nicht  näher  'untersuchtes 
Produkt.  Mit  Ammoniak  ftrbt  sie  ^  sich  in  Lösung  dunkel  violett 
und  , ist  leicht  durch  diese  Beaction  su  erkenjaen«,  JZ^iUi.'.  und 
S^l^äure  wirken  auf  Isatin  und  HjdrindinsILuxe  eil»,  .jodem  aiet 
noch  weitere  Bed|iktionsprQdukte  liefern^  Ich  ha^e  bis.  jet^t  .«weit 
Körper  auf  diese;  W^e  erhalten,  einen  in  Waneen  kryf^li^Ufdreiid» 
ua4  eifien  andern,  wc^cher.sich  aus  der  fjkoh^lisch^n.  Lö^ttog  in 
Txqpfen  abscheidet ,  die  bald  kr78l9illinisch.,erata^r9n, abier  klebfjg! 
bleiben. 

Das  gan^ß  Verhallen  dieser  S^bstapsen  und  ;  der  stai^jSi  Q^' 
ruck  nach  Bj^soöftthert  der.  sie  begjqitpt,  macht  es.  w^)irßcheinl^ch|- 
dasB  man  hiermit  ii^  die  Reihe  der  ^j^eka^nteren  Olif^dfor  .4iei? .  ai?«^- 
inatisel^n  ^Gruppe  eingetreten  iAt.     .,   .        ,/ 

Ich  bin  mit  dem  Studium  dieser  Substanzen  noc^ ,  bespMfc^Mc^' 
und  bdhal^  mir  di^  I|ntersuc)iiing  derselbe];  yof « .     ,  ..,.   .  ./ 

■  «■■  li.     .      Uli  ■«>•! ti.      r  I    .      ■      !»  )•       .  n      i      .i 

BeiutylMfikr  GiiHiiS:  ISnfAch  Chlbrtölüol  ierliitzt  sich  heftig' 
mit  titker  weingeistigeii  Lösung  von  Schw'efel-Kaliüm.  Das  Beti-* 
zjrlsulf^  schadet  nch  beim  Erkdten  als  Öel  aus,  das  in  Wasser 
sofort  erstlirri  Eb 'ist  unlöslich  in  Wassöri  lösIicli^in'Alkbhorüiid 
fkst  in  jedem  Veirhftltniss  in  Aether.  '  Aus  Weingeist  krykallislrt 
das  Bezylsulftr  in  grosseii  Blättern  von  blendender  Weisse;  der 
Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  49^ 

Osfydaiion  de9:  Bewfyhulflr's*  Salpetersäure  von  1,3  specifischem 
Gewicht  ffi;0t  das  Sulfttr  lebhaft  «a.  Wird  für  M^ässigung  der 
Beaction  durch  Ab.k(il^len  gesor^,  so  entsteht  fast  i\ur  ein  Kör- 
per Yon  der  Zusammensetzung  Gi^Hi^SO  das  OxybentsfiUulfjar,  Weisse 
atlasglänzende  Blätter,  leicht  löslich  in  W^ingei&t  und  Aether^  fast 
unlöslich  in  kaltem,  leichter  in  hdssem.  Wasser,  sie  schmelzen  bei 
130^.  Wird  BenzysulfÜr  mit  Salpetersäure  erwärmt,  so  entste- 
hen Bepfoäs^ure  und  Schwefelsäure;,  ein  geringer  Theil  wird  in 
eine  in  Wasser  lösliche  gelbe  Nitrosäure  verwandelt.     .  ^ 

DuB  BenMfflbmifßir  Gii^n&i  wurde  in  2  Modificationen  erhalten. 


willig»!  OzydatioD'ta  4er  LniH  aB^bibdQi.iweiafe  gtensseDcb  BU^teK« 
die  bd'B^^^Si^  BcfamelieD/ uimI  boL'weAig.iiuederei»  TenperaUiiv 
eretanre&;  ee  löst  dch-  .leiGhtiin  .Alkoluil  nnd.  Aethep^  gor  uiehl 
in  Waster^  beim  SbrÜitseaifiei  ^  aerseii^t.  WiAseisfoff  im.  a^ttts 
naeoetaB  nrermndeh  das  Binilfttt  mit'Leiahtigkeii' wikider;niv«r  Befoi 
ijbalfbydrat.  .•".-      l     i:>:  ,   ;.*     :  ,•  •■    •'  •;>   u-  {:.•.■ 

maiig^o^aeM^iigei^Toii  Sxillotol^aalcblavtir  iaeineTSTasM^stpff^twicJk^ 
lang,  .90  bleibt  oaeb  deni  ^bdi^stillMreii  d^s.p^^eiisylaulfbydratSjiüne 
klein« /"Mengi^-,  idies^  Yerbkidui^; .  [im  |(ti(^)c8t,ajad9,  •  Ana  ^knßx  Lt^su^ 
d«|  y  Qeiuf]i)8u^jfdrM  in  weinga9^e».4.iniQpqia]E  scl^eidet  s^;  beiiq 
y^vdo^ate^  4fCBQlbe  iiC^per  in  lanjjfea  Ifa^e^n.aK.  ,D^8  /fiewyAi 
Ingalffir  ist  leicbt  löslich  ia,j|L^tb^p  iii|d.  WeiD9eii|b  w))^f(liob  .ii^ 
Wasser;  sein  SohmelfBßafikt  lie§^,btt  40^-r41^G,  einp]ftl|gesc)imoI- 
len  ^^tax;r^  .08  ^rst  nach  längerer  Zeit.  ,  Nascirender^  Wasserstoff 
rodacirt  das ^/^Biaulfür  sctiRell  zuIll.;(8^1fbjfdrpt.        -.r 

;fS0rfe^mng  de$  i$.Jßefur^Uulfk^dr€Us  bei  der  lie^ülqtian. ,  Ausser 
dem  scb^p  frtüie;r.  bescbriebenen  /?  Benzjrl8aifby()railj  treten  ,eipige 
^foUi  Jizyatali^iren^e . Körp.er  vqq^  ver8ci^edeAer'Flüchtijg;keit^,auf.^ 
Qer  am  leichtesten  flüchtige  besitzt  die  ^Zusammpse^zun^^^igay 
ich  beaeich^e  ihn  mit  Tolujßen^,  ^j:  b^et  grosse  prachjvplle  .r^oijdT 
Inache  Tafdn,  die  sich  in  Aetber^  schwerer  ^in^^j^eingeist  .Iö3<3p,  ^ei 
120^  pchfielzien  npd  erstaxren,  ^  Mit/der  Uptorsuchi^n^  d^r  iipiiL,9<|bwe-: 
rer  flüchtigen  Theil    enthaltenen  Krjrstalle    hiii  ich   zur  ,Z|^it  ^b^?^ 

SchÄftigt.^       ^       ^  '^      ^   ".        .  ^^\j..     ',.  '[    ':    .,-,j 

Die  peHtUaiian.det  Beniylsulßbrs  Meiert  Produkte  über  die  ich 

m  Kurzem  berichten  werde.  <    / 

Greifewald,  17.  April  liB65  '  '  /'       .     '    .'*  ''    ' 


Ueber  BromerucMämape.  <    * 

Von  iJofiör«  öWoJ       '  ' 

!•  .w/  ; 

j  n') 

Nachdem  von  Burg') -das  Velrhatten  d^  Odsäu^Cf 'Blatdin- 

1]  Nicht  Benzylsalfur  wie  irriger  Weise  in  der  früheren  Mitthöil«n|^ 
8.225  angegeben  wurde. 

2)  D.  Ztschrfl  1864,  720. 
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dT8  Ro«4^t»tX)«t^ , ''U«Wi  9MkiditikMien. 

tüi^te.uni  Ac^ökttttiira'  g%eiv  BrOifa '^otersJiolil.'ip'a^^.uiiA.  et  sich 
gfM6%t  hktte,  dassvQS  d^'  Oelslure-ei^  Biibitkmioirapradbkt  Htm 
der  Foravel  ^MHesBiyOi  enitelelty'  wtifdend'  di^  iBOmei«  BUitd»^ 
iävire  und  die  iAügdioKsttiinit^K^  diniU  mit  »d^  Atdmea  Bvon  Tera 
eittigenv'  sdridii'  nif^  bei  'der  oweifelkiftenii  8tdliuig^id«f  BnieAflVura 
imSyBiemei  das  Verkalt^iii  ^dieser  Bttära<'ii«eh  detfnlben^'^iUditaiig 
kennen  zu  lernen,  nicht  obne  Interesse.  jjniwiij.'i/x 

'Ikh  büb^  diab^t  gtfübd^A,  M^ä  dte'^BHidUBatlk^'fiii^  ltt%  21  Ato* 
m'en  Brom  ütr  «iiiei^ '  krystÜK^it^deh'  Ö&ür^"d^  Bhitoertt^ttMtriB 

Der  SehnveltpuWkt  dieser  in  Jtlkdbe)  und  Aeiftier,  nicht:  ki  "WusBer 
HHilicbel^  8»ür«,  lf^<i'bei''42>«ti49ö;v  8!^  ^kr^f^tkUi^^t''^^ 
in  .Udnen  #^i88en'wM^ii§5i'M%M'  Krpm^  ;idt(^i^a^,'^mri 
8il*e'bkbÄ  4»«^:  ^enig^-BöstÄÄdi^eiV.    '^"''^"'    '='^''»'    ^'-^    -inii^ir'-i 

'bas  BäryuÄ  Salz;  Gja'ÖiiBaGttfra  ^ 
salzes    mi(^ei^8ig8aiirem  Baryni^    ei-tia1fen';'']di  ^&ti  'Ve\i3it''Siedh1f^- 
schlag;  das  Bleisalz 'eUH^iI^Os^&r,^ a^^^^ 

^ne 'pflasterartige  Mw^e*,    die'aus  SaeleiiiliOTSeÄ'ilÄfifftlÖä^nf^ein- 
giJst 'beim  *rkklte«''in  kl^tnfeä  ^Wä88ey''urijleÄyn'^^^ 
erhalten  wenden '  käün:  ;>e1i4'SJtY^  e^ili^fW^l^^fÄ' 1^ 
t^erden  ftn'  der  tul^''baä  k'cbmierig 'un'd^  '^ähzV'uiia''k^&'m^ä'''beIii( 
Erbi^^eii  iiüf '  it)(y>  an  Oem^^^'zü'  (^a^sci^ein^^b' äiircO'ti^^ 
r6k  Sinerstoff.)      bi<i  'frbie'SkWitt^^t  sbih'^oW'%^^^ 
bewk&^en';    GloYiib 'übciteVilleb  li^a'ssetytoV  ^wifd^  iilis^d^efr 'ßkWei^- 
casHwe^^Ä  B3*^»4'^scbkiaiö^fae^^fifücAsiitire  fe^^eVfrt/^^""^'^    '^"^ 
Die  Erncasftnre  ,|^leicht. also  jn, ihrem  yerhaltep  gegen" ßroW 
der  XaaYaiDsäare'  und  Angeficasntfre ;  'liinsicbtlic^.  ihres  Verhaltens 
gegen  schmelzendes  Kalihydrat  scheint  jedoch,  ^wie  ico  IrWer  an- 
gegeben habe,  eine  Abweichung  Statt   zu   miden,  denn  unter  den 
Zersetzungsprodokten    durch  Kali  waren  Arachinsäure  und  Essige 
siure  nicht  nachzuweisen» ^ i> :'; .  .  \:l.l    :jdüL" 
Greif swald,  15.  April  6^.       .     \        / 

.    .l)Äan.  d^CbÄ.jk. Phatl»,  1^27,  188. '    .  r    ;i  m   /     .1.,;/ 
2)  Durph  Salpetrige  Saure   Iconnte  aus  der  £ruca8fiare  kcip^  jsopere- 
Mddfficatiöii  erhalteü'  werden  (6benäa^.).         ' "'  '    '  "  "      ' 


F.  Beil  stein,  lieber  du  Gamol  des  Steinkohlentheeni.         tlf 


Uebto:  das  Cnmol  dM  IKdnkotalenffaMn. 

-  .   .         ,•     *     •         •.-,.-         ;    .  ',  .        ... 

Yoa  F.  Btil^teinf  i.     : 

Herr  A.  Kögler  hat  auf . meinte  Veranlassung  die  höh^r  ^ie- 
d6p4eiV.AntheJle..^c»(3t»eii^kohl6atbeöröl|9p  .uatj^uqj^f,  imd/eia^  an- 
saholM^'MiMgiB«  Fon  b^.  166^i£i«d«^4em  Oißmol  erhalt^.  ..Wie  4a« 
X^or  ist  Mek  dieser  Adtheil  dea  Thewöles  durch  eine  genügt 
Meti^ifrettid^r'Kiiihkrnwasserstöffe  irerünreinigt,  welche  benn  Lö^ 
seh  "des  ChfiioTs^ii  abgerauchter  Schw^efelsäure  stirückblelbenl'  Die 
Qumolsicb^efßlsHure  liefert  bei  der  ÖeatnUtion  ^as  reiue  CvmolL  ^sHis. 
yoa,}Iifi9a  ßajzpif.j8^.  df^j^/ify<^^  ^aHi^Bja^OaTf  V«PgQ  W  !>wteya 
charakterisirt  Es  verliert  sein  JKrjriitaUwaßawr  ^ofib  nicht  bei  l  IQ?« 
t^nletri  eril  .bei4  ^Ofi  Mii  JT^ni»  hefert  Oumol  einö  in  ptfaohthrdllen, 
p«Htt^t«eiigtin£«ndetl  Blältcf^n  h^aXUüre^kds  Verbindting  ^»HiJBr. 
DadurBh  ist  das  Cütniol  Jes'Steinkoiilentil^ers'ldicbt  von  seinen  Ijso- 
meren  zv^  unterscheid^u.  -^  Das  Gemenge  von  doppelt  cbromsatU- 
rem^£^,  and  Schwefiplsl^mfe  wir^t  s^el^:  J(9ipht  a^^  Cumpl.  ein..  Es 
biUet'  »iah  dab^i  i^ber  weder  Ben^^Btture»  noqh  T^rephtahUnj«^ 
Ueber:  den  Verlauf  «ler  RealOion  wird  Herr  Kög^ler  spftter  Iwieb^ 
t^ü:  \¥le' i98  Miteiilt  1^  OfMl  das  letirf»  im  Stdtihdhltotft^r  v^o^ 
kommende  Glied  der  Bensolreihe.  Wks  ^ach  dem  Cttmol'  üft^i'^iBhit 
scheint  nu^  ü^aphtalin^  zu  sein..  Die  tTe^suche  werden  aber  an 
Theeribl  j/du^  r^er^c^iedfli^r  Ab9t^^lm1;^^;  wiederholt. 


if^ck^  Vvb^tä^t^g^y^),  Von,^,  JjC^tfil^.  (Ans  jEwiem  Br^^fl..  1:3.  April 
iaß^)<.  {^.erl^t^  soeben  4^;6^,SA^.Uir!er  ^Sfiitschiift  und  aehe  damr 
Sie  dwdq  meine  .|,Betw>ht^llge^  ul^.  .die  Cpm^titotioi^  der  airoipetisoli^a 
Y^r)ü#dMmi?u''  im  AawRigwTnederffBbf»!^ ,.  Zwei  Anmetknng^n  4v  .9eda)D- 
tian  (F»)  vetiiml>^.ffl,  mip^:  Ihnei»  .«pgf^.ergJMwyide  Bemer^ui^gea  »aan- 
sen^^  'fM^jchjdafpf  aji^  wohl«  Wftß^  4i^ben,iji  Bire  aeitschrift  ß»U^ 
nehmen,  damit  ich  nicht  von  wenig  erfahrenen  Lesern  allEugrober  Vv- 
kepntp^i  b^h4digt.iw^de. 

Y(&aj^  ifihfpi^gibe:  i^^^ea  sind  die  sei^  lange  bekannten  üomologsa^  des 
Benzols'%  so  hatte  ich  dabei  wesentfi/^b  die  KoUeu^awentofff  im  Aoge, 

■       It     '    ^ ff—\ H-'    •       •       ■  '    •'  '  .  IM,' 
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die  man  seit  lange  ans  den  Produkten  der  trocknen  üeetiUaiion  yenchie'- 
denartiger.  \HiMkm'^(H«3i/iB<4K,  &tA]k|]Wen>:)kbgf«iDhi«diii^Utite;  und 
ich  kann  leicht  zeigen,  dass  meine  Aeossenmg  nicht  so  unrichtig  ist,  als 
sie  nach  der  beigefugten  A&me^kong  Wfaelnen  könnte. 

Das  T/dIuoI  wurde  bekanntlich  1837  von  Pelletier  und  Walter 
entdeckt  und  seitdem  vielfach  untersucht.' 

Bas  X^htj  obglfeicH  i6tBt  W  neuiBwAf  Zeit  von  De  1a  Rne'  und  MÄl- 
l-er  lüiÖ'  nachher  von  Reilst^i^n  r^  dargestellt;  M  doelt  laüiiidsUkiato  s^ 
1846  bekannt.  '  Mansfibld  nannte  zwar  de&  bei  i43<'<»<-a46<'  >siedeiiideii 
Th^il  de^iSteinkpfalentheeröl«  iOoii^lY -^aber , ea  wird  jetEt.ifohl  Nies^and 
mehr  dara^  cweif(ß)n,  dass  erifSas^.  reines  ^^1  unter  den  Hängen  hat;te. 
Auch  der  von  Gahours  1846  aus  rphem  Holzgeist  abgeschiedene,  eben- 
falls als  Cumol  beschriebene  Kohlenwasserstoff  (Siedep.  146^—148^,  und 
ebenso  das  i>ei'i5()°  siegende  Retinol  von  Pelletier  nüd  Walter  (1687) 
wai^  öfffenbar  alinftläreÄd'-reitieeXjrlcÄ  •  ■'  '^'   • 

A^mlioh .verhau  «es  sich'  mit  äem  CkmtiK  Waa  'Mmnsfield  «1848 
ab'Gjmpl  beschrieb  (Siedep.  n(fi^\7y)  war  cffei^bfir  wesentlich:  .Cumol. 
Di^elb^  gilt.vo^  dem  bei  164^— .|.68^  siedenden  Kohlenwasserstoff,  den 
Gahours  aus.  rohem  Holzgeist  abschied  und  von  dem,  als  Methol  bezeich* 
neten  Kohlenwasserstoff,  welchen  Yölkel  aus  Holztheer  darstellte. 

y6xi  den''(methylirten)  Homologen  des  Benzols  sind'  also  wdScil^tena 
da»  Vohibi;«  Xyläl  und  GunTöl  «ohon  seit  lAnge  bekannt;  die  beiden  letete- 
rcb  wvdfiD'fifeilkdi  bis  taf :  die  ncuesteZät  ton  ivielan  Ckemikem  (zu 
dfmen.  ich.  mioh  :^brigeQa.  sohppa,  seit^  einigei»  Jal^rep  nicht  mehr  zählen 
IfaDji]  pf..irri^i;er  Weise,  ipteipre^.  .    . 

In. Betreff  des  Gumols  b/om  Cuminsanre  und  des  Cymolf  aus  römisch* 
Kümmelbl  bin  ich. ganz  derselben  Ansicht  wie  f^ittig,  und  es  ist  dies 
schon  aus  meiner  iiühei!en  'Mittheilttng  ersichtliclü  Ich  hlUte  das'  eirstere 
für  Propyl-Benzol ,  das  zweite  für  Propyl-Methyl-Benzol;  und  ich  stütze 
mich  dabei  wesentlich  auf  folgende  Betrachtungen. 

Das  Cumol  liefert  bei  Oxydation  Benzoee&ore ;  es  enth&lt  also ,  wie 
dtove,  nOi^-eMie-fi^ibMi&ette  lAid  ist  näthin  Ph]fpyI*Itent6l.  Dl«  €ymol  er- 
zeugt bei  '£xnwirktmg  özydirender  Redigelttten'  ^tweder  Tokiylsftiire  oder 
Tei^ephtiüsaure ;  es  enth^t  also  zwei  SeitenkeHen.  BeHfoksichtigt  man 
daxin  ^A^ter,  dass  6s  leicht  ans  Cnminaldehyd  etMten  wird,  ubd  dan  in 
dfe^mf,  wie  in  deir  Cuminsanre,  schon  wegen  des  Zeri&llefts  in  EolrfeiMttire 
und  tJumol,  zwei  SeitenkMen  anzim^men  sind,  von  welehen  ^  eine 
IVopyl  ist,  b6  iommt  Man  zn  dtor  Ansicht  das  Cyinol  sei  Proj^yl-Ifiettiyl- 
Benzol. 

Diese  Auffiissnng  findet  eine  weitere  Stütze  in  detf  Biedeponkten ,  ans 
welchen  wetiigstens  mit  ziemlicher  Bicher^it  hervorgeht,  dass  di6  betref- 
fend^ beiden  Kohlenwasserstoffe  nicht  poI;^-met%lirte  Benzole  sind. 

Für  die  Siedepunkte  der  mit  dem  Benzol  in  verschiedener  Weise  ho- 
mologen Kohlenwasserstoffe  scheint  n&nüich,   so  weit  'üch  dies  näclif  den 
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wenigen  BestimnnngeD;  die  (Ur  sicher  gehalten  werden  können,  heurihei- 
loa.  lasst,  ein' eigienthämUche«  GtoeU  stattznfinden ,  welches  leicht  durch 
fi>)gende  TaMle  Töratindlich  wird. 


8  Atome  Wanemtoff 

ertetct 

C,H,(CH,)j..:168P 
Oomol  (ane  Theer) 


GeBohiosaene 

.  Kette 


1  Atom  Waiserstotl 
ersetzti 


'i  Atome  Was&entoff 
1  enetisi 


C41H«  .' . :  829 
Benzol 


C,H^(CM,).. 
Toluol 


lll« 


CÄ<CH,)i.;:  189^ 
Xylol 


C«H«(C,H5)..:  1830 
Athylbenzol  (synth.) 


C.H4(CH,)(C,H5),..: 
.  1590 

Athyl-methyl-benzol 
(syntL) 


OjH^CsH,) . . :  1540 
Cnmol  (aus  Gomine.) 


CA(CHs)(C,H,)..: 
Cymol  (anfl  B.K^.) 


CA(C,H„)..;19&° 
Amylbenzol  (synth.) 

Diese  BiedepnklctsregefanfisBigkeiten  lassen  sich,  wenn  sie  anders  durch 
««eitere  Yersoche  best&tigt  werden,  in  folgender  Weise  ausdrucken: 

1.  Jedes  in  das  Benzol  eintretende  Methyl  erhöht  den  Siedepunkt 
um  etwa  29^. 

2.  Verlängerung  der  Seitenkette  um  GH«  bewirkt,  wie  bei  vielen 
homologen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper ,  eine 
SiedepunktserfaÖhung  von  annähernd  19^—20^. 

Die  niedrigen  Siedepunkte  des  Gumols  aus  Guminsfture  und  des  Oymols 
aus  Römisch-Kümmelöl  erklären  gewiss  zum  Theil  warun^  man  die  Koh- 
lenwasserstoffe des  Steinkohlentheeröls  und  anderer  rDeatlUation^rodukte 
vielfach  so  irrig  interpretirt  hat. 

Sollte  der  Stepkohlentl^eer  gleichzeitig  verschiedene  Modifikationen 
von  Xylpl  und  von  Gumol  enthalten,  so  fanden  fast  alle,  selbst  noch  so 
widersprechenden  älteren  Angaben  ihre  Erklärung. 

Nimmt  maß  nämlich  an  ip  Steinkohlentheer  seien  alle  för  d^w  XyUH, 
Gumol  und  Gymol  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Modifiki^onen 
enthalten,  so  hätte  man  folgende  Reihe: 

1110 
1880 
1390 
16^ 
169^ 
1080 
1740 

17»» 


GA 
CrH, 


s=  Benzol;  eine  Modifikation: 
=  Toluol;  eine  Modifikation: 


Benzol 

Methylbenzol 
GgBto^^yloh   swei  Modifikationen:    1)  Aethyi-Benzol 

'2)  Dimetbyl-Benzol 

1)  Propyl-Benzol 

2)  Aethyl-Methyl-Benzol 
8)  Trimetiiyl-Benzol 

Gymol;  fiinf  Modifikationen:  1)  Butylbenzol 

2)  Propyl-Methyl-Benzol 


CfBit  a^  Gmnel;  drei  Modifikationen: 


CioH: 


!♦  = 


m 

.    „(     .  a)  iDiaethylnBeiUBol  «   ,179«» 

,;    ..:,     :  „  ,  r.  4}Aetliyl-^uiiaÜigFl-BenEol        19SP 

5)  T^knmMyl^BcÜBA  1     i  <  %W^ 

CiiH,5  ==  Amyl-Benzol  196<> 

, , , «,  Ans  461^1  .bedgefiigteiv  SiQ4<9pu0}ci^  ^  .die  nbiigenay . > wia  oben-emaüuil, 
noch  dvtviwaB  nicht  als  festgestellt,  sondern  nur  als  ann&hemd, belirach- 
iet  wQrdjon.  können:,  '«meht  mah.  'leiobt,  idass  schon  för  dku  XyloV  dtirch 
ftakii6hirie  Destülfition  kaum  eine  l^jrennong  der  beiden  Modifikkttoneti 
erwartet  werden  kfom. , '  ^Fdi*  die  |  drei  Modifikatioiieti  des  Cumols  scheint 
die  Möglichkeit  der  Trennung  durch  jPestillation  allein  noch  problemati- 
scher ;  für  die  fünf  Mödifikati^i^^n.  ^des  Cymols  wäre  eine  derartige  Tren- 
nung jedenfalle  nnmö^l^  ^^Ut^nim  Si^^ohlqntl^ri.i^v  die  Kohlen- 
wasserstoffe Yon  der  Formel  CnHi^  enthalten  aeinv  8o<  wa^  die  Yerwir* 
rang  noch  grösser ;  ü^obiehr  da'  der  leichtflüchtigste  dieser  Kohlenwas- 
serstoffe, das  Amyi-Benzol,  voraussichtlich  niedriger  siedet  als  der  schwer* 
flüchtigste  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  Pdrmel:  CiJEli^f' 

Nun  scheint  es  mir  zwar  nach  verschiedenen  theoretischen  Betrach* 
tung^n  nicht  jpide  wahi^cheinlicb,  .dass^im  $ieinkol^i](the^  o^  übadiaiipi 
den  Prociukten  der  trocknen.  Destillation  ,m^  «is  J4ot}^]lrI)^vaie!i4<l)B 
Benzols  entlialten  sipd;  .  aber  ich  halte  es  immerhin, nicht  f^r  unmöglich 
'und  ich'  iSln  8(ihon  seit  längerer  Zeit  damit  beschäftigt  diqse  Frage  durch 
den  Versuch  zu  entschei^eij^  Eine  Untersuchung,  der  Axt  wird  voraussicht- 
lich' eixlige  2eit  beanspruchen  i^nd  ich  nehme  ^herkeii^en.  Anstand  vor 
Üier  Vollendung  davon  zif  'Bprec|ien,  um  so  weiii|[er^  d^  ich  n^ir  nun  ein- 
mal in  den  Kopf  gesetzt  habej  das  pro  oder  contra  experimentell  (estza- 

'  Eüf  WM  übei'  die  zweite  Anmerkung  in  Betreff  der  Saure:  CfH^b,. 
Es  Ü(t  ikfif^^eh]^  "Wcihl  hökflChife;'  dass  Pröhde  und  Church  diese  ^ure 
dargestellt  zu  haben  klaubten,  und  ich  keime  aüsserdetai  auch  n^h  eine 
-&efgäb^'V6tt^t)öTam''e  ^ä  Müller  über  denselben  Gegenstand. '  l^ichts- 
desfadTw^nigM^  glaube  ich  nichi  recht  an  die'Exi6ten^  dieser  S&ure ;  ich  bin 
vielmehr  geneigt  die  untersuchten  foodukte  ^jühreinci  Benzoesäure  zu 
•bäb^,  lind  Ich'  glctabe,  dass  audh  I>e  la  ttae  uäA  Miller  jetzt  dersel- 
%eii  Arirfeht^iind;'"  " '  ••'  ''    '        '''  'i.  l    -    '  '    -      ■    ' 


]  Zur  Qesehicktt^  4n'  Ukte  Mbit  dU  ekemimMm  JSUnuimr.  VqH  W.  .if^^r^ 
k^v^nikoff,  Axu  det  verlasseben  Typenlehre  von  Gerhardt,  entspran- 
JS^:  die  Ansichten. «AMnc: die  Atomlgkeit  dar  Elenieniie:  -t  iDieMP  teikUäk 
Wlden  die  Gi»xKdlB|<&  alkp. theoretischen  Betrachtungen  der  Jetztzeit,  un- 
t«rti andern  auch  diel  der  von  IVofessor  Butlerow  vertheidigten  Lehre 
fijbm'  die  chemische  Strootorder  Moleküle*  Bei-^er  grotMtt  AefanlieUkeit 
der  Hauptprinoil^ien,;  »ftibf /«welehen  sich  die  neuem  theoretischen  Betrach- 
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tnngen  gr&nden ,  firiäöt,  taäh  jedoch  ito .  dehselb^n  eiiiij^  hicht  ünwösöiit- 
itphe  ^HffereVizeni  cferen  *etne'm"der  Sie' VersöÜiedeioLheit  der  AffinitÜfeeih- 
Iteit  der  pölyaqaivaleötigön  Ätioine  beirdteöMön  AiiÄichlen  bei/teht. ,  Die  Ari- 
Djähpie  diefter  YersctiieäÄnlieft  wfrd  von  einigen  Chemikern  tur  nothwebdig 
gehalten ,  während' Aiid^ffe  glauben ,  dieselbe  sei  noch  kaum  geifichtferlligt, 
und  ma!n  mUssfe  raertt  die  andere  xur  Erkferung  der  Constitution  cÜemi- 
BChör  Ve^rbindungeii  dienende  Hypothese,  nfit  kllör  Coriseqüenz  durcHisirfuii- 
reÄ  änclien.'  ' ;  Dlbsi  letzter^  Hypothese'  betrifft  namentlich  die  Art  iiiid 
'Weise  in  wefcliei'  'die  einzelnen  Älome  in  dem  Mölelcül  chemwch  züsam- 
mfenhangen  und  den  "filiiftüss  den  äiese  Ätoihe'  jgfegei^seitig  auf  ihreil  th^- 
xnischen  Character' ausüben:  e6 'siiid  Lehren  über  die  Angriffsjiühkte  de^ 
chemischen  Verwandftschaftslrfafe  der  elemetitaren  Ätonae  und  über  die 
chemische 'Strüc'tur  derMöleWüle.  Beide'  Betrachtu'ngsweisefi  stehen,  einan- 
der nah  und*  es'  gebüto  unstreitig' K öl b'd  diö  'Ehre ,"  dte  Mr  beide  Weberil- 
"liche  Idee'd^r  AngfilWpunkte '^der  Ver^vaiidschaft'  zuerst  ausgesprochen 'iuili 
Ältoit  den  ersten  linfetöss^'s^i  3in'er  delf  #lchtigite*ri  feichtühgen  d^r  Waiern 
Cheihife'  gegebetf  iii  liibeh.'  trotz 'dferA^hnHchkeit  des' Prmcipes  fallen 
aber  die  beldedLeÄren  m  ihrir  w^ftefren  EntvHckeltlng  nicht  zxisämmeh: 
ausser  der  halben  Ätonigrösse'  ftlr  0,  fi  u.  s.  w.  scheint  B!oll)e  auch,  iü 
dem  er  von  dem  intra-  und  extraradicalen 'Sauerstoff  der  Kohlensäure  u.  s.^. 
r^det',  dis^Vi^rschiedenhöit'der  Ältnrt&tseinheityn  des  Cai-b'onyPk  ib^ist'C) 
anzunj&hmen;  '^f  gTitubt  ubiter  den  Kohlenstoff  in  gewissen  l!inieni&hi  drei- 
atomig bletrach'fen  ü  'mlSssert,  xv&hrend  Bu'tlero'W'dlcjs^  'Äll^b 'für  un- 
zuUuelg  häli.  badi^  die 'I76th>^iid!gk€fit  "^der  Beurtheilulig'  d)^  chemis^^heti 
Stmctn^,  Wo^ttf  Btii^lefb'w  sthbn  rthf  meht  aW^dfiel' Jähi^ii  läageity^eseii 
lultf-^ttn  auch  von  V^f^cHiisdeiken' Gelten  aneHcaniit^infd,  daiiiti  liefert 'di^ 
neuere  chelnnöhe  Litierktul'  mehrere  Bewei^e^')  "^  der  Ausdruck  j^chemisbhe 
Strhctur«'  äber/^stihemt'  dabei  katiih  iminer^  seüie  ikin  Von  Butler ow 
tMprüngliöh'  gegebene'  Bödetitüngf'  "behalten  zu'  baben.  '  ^  Öer '  Aüsdnick 
^«niiidfe,  nebefa  B titl er oW,'  'hauptsächlich'  vOn'H'eintfc 'bendfet^AhnV  d. 
ChVn.  l*h.''^*2;'2l.)  nnd'  whrkliÖh"  eirfsprechdn  alle  von  'H>iti'tz  '^e- 
göb^iiei'Törlheln/weml'ihah  diefefelben  itn'Sinfie  der'''chel«i8Chöii  SttUrtui 
voji  Butte+öv^'  inffasst,*  den'  Ansichten'  Welche'  dieser' Leitztere  Über  die 
ch'ebische  INktur*  jener  Yerbindtingen  liegt.  Yor  Kurzem  th'eü^  Beintz 
Üelne  Anlücfaieh  über  ch^ische  Stmötnir  mit  '(a. 'a.  0!)     Da"  ich  die  inei- 

•frvf'i-'y    ■■'■'^    ■■■'■  •  ■ .  •! .       ••'•  ;'••[•;!:.(    ;i    •"» '; 

.  ,  l)Um  ein  Beispiel  zu  geben ,, ,will  |ch  hier  nur  das.voi^  Wftrts  in,  «ei- 
ner  Abhandliuig  über  die  Atomigkeit  der  Elemente  (Bolletin  de  la  soc.  chim. 
de  l^^s  OcioberlSBI  6.  2iiS.)  Oesa^ffe  änftthi^ti:  „cf^  qt^'il  Importe  ^  de  cönsi- 
dii*  4ttii^M  «dttlbiiutittoiifl  4lihüqae«ii,  o^est'  1«  r61e  ^  jtfiwiitJ«»  AMnenl«  <M 
BOH^ti  Ifs  üimMt  lMl|(aft(uai4«e«'.ii|«i  «enrend  d«  lim  k  -M  maUtM^,  .^k^» 
^MVtsenL  /«f  ififfj^f'^'  parties''^ .  ;Es  sei  sagleicb  bemerkt  i  dans  ^er  Unter-» 
schied  swischon  den  eine  ungerade  und  den  eine  gei-äde  Zahl  yon  AffinitKts- 
einh^n  1)eBitx^ndim  Atomen,  den  William son  angenoihmen  hiat,  (tn  demselb^ 
Hefler  <de«  BHÜetita  S.  2M)  sehon  von  Batlerow  In  seiner  Abhattdittiig  ^^tlbef 
dift  ofceau^cli»  Strtetwr**  erwi(hi4  worden  lißfc^      >  n    ,■.. 


^Q  Ansichten  Butler oVß  theile,  so  bemerke  icb>'4<^  ^}^  vonHeinti 
gegebene  Definition  der  chemiache|i  Straptar  nicht .  ganz  der  Be^eutiuff 
welche  diesem  Worte  ursprünglich  .beigelegt  ,.wnrd.e,  entspricht.  ßutl&- 
rpw  suchte  mehrmals  diese  Bedeutung  in  seine^  theoretischen  Abhan^hinr 
gen  un4  in  seinem  neuem  Werke  (Einleitung  som  vx>ll8tandigen  Studium 
der  organischen  Chemie.  1.  Lieferung.  Kasan  1864  in  russischer  Spra- 
che) auseinanderzuse^tzen ,  deswegen  halte  .ich  för  überflussig  hier  noch 
einmal  auf  diesen  Gegenstand  zurück^ugehn ,  muss  aber  l^^orheben,  dass 
während  Heintz  in  ssmer  Vefiniiion  die  Atomigkeii  de^r  Elemente  gänz- 
lich unberücksichtigt  lässt,  Butlerow  diese  Ätomigkeit  für  das  H^upi- 
princip  haltf  auf  welches  sich  alle  Betrachtungen  über  die  chemische  Struc- 
tur  stützen«  Heintz  will  in  der  chemischen  Struotur  »die  Beschaffenheit 
der  chemischen  Verbindungen ,  welche  sie  vermöge  ider  relativen  Entfer- 
nung ihrer  Atome  von  einander  erlangen«  sehen  xa^<^.  glaubt  in  seinen  For- 
meln »ein  ungefähres.  Bild  von  der  Lagerung  der  Atome«  in  den  Verbin- 
dungen zu  geben;  Butlerow  spricht  aber  nur  von  ^em  ekemi$chen  Zu- 
sammenhange der  elementaren  Atome  und  lässt  fi^rden.  Augenblick  alle 
Speculationen  über  ihre  Lage  im  Baume  dabingesteUt.  Vom  ^tandpunote 
Butlerow' s  kann  also  von  der  Enjbfemung  und  üigemng  der  Atome 
keine  Rede  sein.  Es  ist  übrigens  schwer  zu  glauben,  dass  die  theoreti- 
schen Betrachtungen  von  Heintz  in  kainer  Beziehung  zum  Beweise  der 
Atonigkeit  stehen  sollten;  dieses  Princip  bei  Seite  lassend,  würde  man 
weder  den  bald  mehr  bald  weniger  innigen  Zusammenhang .  ^er-  elemen- 
taren Atome,  in  den  zusammengesetatenBadieatent  ^^^  4i«  Ur^ach,  wel- 
che jc^ne  Badicale  zusamn^enhält,  verstehen.  Da  nach  der  Heintz' sehen 
Definition  unter  c^  chafoischen  Stmotnr  nur  die  Gemeinschaft  der  gewis- 
sen schon  erkannten  sich  auf  eine  chemische  Verbindung  .beziehenden 
Thatsachei»  zu  verstehen  ist^  so  ist  nicht  einzusehen  auf  welche  Weise  man 
dadurch  zum  Voraussehen  der  Existenz  verschiedener  nener  Körper  und 
dem  Voransbestiinmen  ihrer  Eigenschaften  gefuhrt  werden  kann.  Bekannt, 
lieh  hat  aber  schon  die  Benrtheilnng  der  chemischen  Stmctur  fya  Sump 
Butlerow' s)  der  Wissenschaft  solche  Dienste  erwiesen,  und  wird  gewiss 
auch  künftig  zur  Aufklärung  einer  der  Haoptfiragen  der  neueren  Chemie  — 
die  über  die  Isomerie  —  nieht  wenig  beitn^;^.  —  Dexa  Prim^  der  che: 
mischen,  IJtractmr  verdankt  man  in  der  That  die  Möglichkeit,  zwei,  bis  jetzt 
wenig  unterschiedene  Begriffe  den  von  Isomerie  und  den  von  Metamerie 
strenger  in  definiren.  Dass  die  Von  Berzeiius  gegebene  und  biig^tzt 
in  den  Ijehrbüchem  vorkommende  Definition  dies^  Begpff^  ungenügend 
geworden  ist,  wird  schon  durch  die  Einführung  neoerAiiadrooke  wie«i& 
BisPhu  !$0mBriB  (Heintz)  oder  ekemUek  pkgmkmUgeke  l$9merie  (Ca rill«) 
hinlänglich  bewiesen..  Indem  ich  das  Princip  der  chemischen  Struetur 
zu  Hülfe  nehme  und  die  mit  einander  unmittelbar  zusammenhängenden 
Kohlenstoffatome  als  Kokiemiofkem  bezeichne,  glaube  ich  fiir  dia  Iscaae» 
rie  und  Metamerie  folgende  Definitionen,  denen  auch  Butlerow  beisthnni, 


geben  ta  kSiuiett:  isoniei^  nüd  jene  empiriieW  g!ei<dk  sasammeflgfesets't^ 
Molecüle  y^deren  KohUnstoffkern  oder  mmtelne  Kokienstoffkeme  iHeseihe  ^Air-^ 
%0hi  M»  Koklmlit^fiUomkii  «MltoMl  «fi^  müi  dergMen  AHuthl  ileieher  Ae- 
quiviulsnie  (AffIMäitemkeÜen)  anderer  Bhmenie  tiertmi^i  eind,  we  diese  Lettr-^ 
ierem  tther  gegen  die  einMetnen  KeMenneffaUnne  einet  jeden  Kehlensieffkerh»  ' 
eereelMäih  ^eHkeOi  tind;  ifi^teiiMr  flitod' Moleefile,  welehe  dH-  Qtumiiim  des 
KMenetöffi  kaeh  versckie^eHe  odir  mii  tm^leiehen  Aequiedlenien  eerbvndene 
Kok!^niiöifiteme'«^$ifkUessen.       •    //  > 

;bomiet  eiiid  z.  6.  folgende  Kdi^ör: 

-io.gS=(cK|-)joS|o-)g        ■ 

.   FropylalcphoL       ^eeudopropylaJjcoliqU  ..,     Jpir  ' 

IchI 

•    Propyläther. 

,,  ■     •  •  I  •  •  •     • 

pfV 

Bieudopropyläihcr.      -  Fropylpseiido-  Bntien&nre.         liobnttenftnra 

.  psopyläUior«  " 

Metamer  sind  nicht  iinr  solche  Körper  wie  z.  B.  Esdgfl&tire  tmd  amei- 
seni&Qiid»  Methyl  oder  essigBanres  Metiiyl  tind'  ameiBensatii-ed  Aethyl,  soh; 
dem  auch  .  .    i        .    = 

Digiypol4wim*afe  tind  OiglydkrianudiiiciTO 
und  ebenso  Aethylglydolamid  uHd  AethylglycocoU,  oder  GlyeodoMthyi&ther 
imd  Aethoxaoetttmid.  Man  wird  bemerke,  dass  einig«  dtsr  T^bindungiftn 
weldhe  He  int«  n^tohd  itemer  nennt  nach  meiner  Definition  als  metamer 
beBeicbnet"Werden  mflseen',  mid  dieses  wird,  wie  idi  glaube  durch  das 
yerhttlten  dieser  Substanzen  gerechtfertigt.  Diese  absolut-isomeren  Mole- 
oftle  von  Heintz  geben  namentlich  sdton  bei  den  einfachen  Spaltuffgen 
vers^Aiiedene  Producte;  Körper  aber,  die  sich  auf  eine  solche  Weise  ver- 
halten lünd  \M  jetzt  immer  als  metamer  betrachtet  worden.  Jene  Ter'- 
bindungen,  die  ich  isomer  nenne,  werden  im  Oegentheil,  bei  den  analo- 
gen Metamorphosen«  so  lange  immer'  unter  sich  isomere  dder'theils  idett* 


bWb«!^....-        ..-..  ,-,.v.^  ^    ,t   :«..    ••^Vn  .     '     »..   -».A  i.-i  ..      .!■•..:.  r/ 

hier  anfiibne,  Bii^(,jii^lM;  »q«  4«ia.ii»\derli#d^W>«obmBb])ofi]iiliO|in.4(^ 
rmsihßfK  SAra<9tar  mqsg^drMcldimi  ^ ^^•gl'ifii'^  -vaUoitoiis  lawieii«,...  Seinis  ,iiig|^ 
>v«itiW\<«L,«k  0,)l,  ^|^ButlerpVa^Vqvl^Il0lr  wtvie»\d«i^liiamw  4A^m9ßk^ 
Stcw^twr  ^eniiti^iig«fwnd«tABab»beiu,  ^dhr  .bed^ntond«  M,>4ar.Y«iAeii# 
freilich  nicht  n.8.  w.€  Mich  auf  diese  Worte  l^ioeiaheiid«  Andj»  iclriiii^if  eiv 
anlasst  zu  bemerken,  dass  die  Einfufasu^g^e«' AaidjriickieB  »^biimiaGh^  Qtroo^ 
tur«  für  sich  kaum  als  Verdienst  bezeichnet  werden  konnte,  wenn  damit  nicht 
manche  faF>  di^  Theorie^  •  ui^erer  "WiM^nschaft  wichti|fer^^  Leistnngj^  •  yer- 
bunden  wärexl.  JeÜer,  |4ei^*<)i^  iheoi^tiilflctkQn  Abhartdlvfngen  vopj^utle- 
row  aufctt^rUam  gelesen  hat,  wprd  kaum  läugn^  tk^nilen,  dass  sein  ei- 
genttichqs  'Verdienst  darin  besteht,  dass  er  das  Princip  der  chemischen 
Structur  C9iii6f4uent  anzuwen^^ii  ^ntisai^  titlä  sidts  beiktim  Wiir  tille  Folge- 
rungen, dio'^bh  daraus  ableiten  lassen,  streng  durchzuführen.  Dieses  er- 
laubte Butlepp^w  ein^  Inconsequenzen  und  Widersprüche  in  andern  theo- 
retischen Betrachtungen  zu  erkennen.  Ich  will  p^pht  mit  Heintz  susam- 
nf^,  |C  e  k  u  1  e  ^ei^  yorwurf  machen ,  ,  dass  er  d^  Ausdruck' .  Jehfemi^a 
StvuftvfP« )  nicht  angfanommen)  {ipit;^  da^s  aber  K^kul6  üb^iVA^Ii  AuJ- 
druck;  fioli  iir  einer, }  frie  it  6  i  ^  z  sagt', '  eigenthümlicnen  Ali  ^Soiasert  r  (a.  a.  -O^ 
S.  ^I)^;kommt  ^w  ^desto  auffallender  i vor  ji'irejU^inige  y04  iGliiil^i^oSi^ 
durch  seine  Betrachtungen  über  die  ohemiabh^  Structur  gewonnene  tleber- 
wwifiBmgffa'BX^^  vonKleJ(«l«(getheilt.ito  weftdeD-rtfehienen«'  Üh*  MinehriAIM 
handlung  »über  die  verschiedenen  £rkftyteii;MM$lrfen  von  Isomerie«  (Zeit- 
Bphi;^  f.  Qb.  |»,,PK A  S,  500)  jBuohte  .paipf^nÜii^  JÖJ9|t,lei}ow  diei  ^nsweck- 
m^ssigkeat  der  T;fjßen^  b^i^^^^  4^  .^i*  gemiachtea  i^d:  dep  :Z>»W»nea*' 
hang  zwischen  den  Ansichten  von  Eolbe  und  denen  von  KekiTie.  zu 
zeigen.  Nun  sieht  man  in  der  später  erschienenen  3.  Lieferung  des  2. 
Bandes  von  Kj^kUl^fUjAt^bnch  keine  gemUyo^M^f^l^^^^biSdh^,  und  ohne 
das  von  But^jerp.w  ^f^fßf^  ^  erwahnea,;  spndht  hUflKäküle  (2.  Bd. 
247  u.  249 jvj^  die  Fofmeln  von  Eolb^  lieinah  in  derselben  Weise,  wie 
es  Bntlerow'gethan  hat.  Liest  man  einei4eitB  folgende  Worte  vonEe- 
kule  (in  der.««;a.LM/S^M6.)  »ifaidiesem  iisfebuBbai^b  nan  stets  einer 
Art:  :9m  rv^Q^^^  Fqppelp  der.  Xorpig/  g!egi»bfm  mii^eo.»  dwQeaicw!  ntar 
)ioh,  i?alpiie^  4i^  a^  der^  Theorie/  der  Atfm^k^ir/der|£toiM»ie  tieh  her- 
IfliMpd^p  Ai^chte^  ubpr  die  y,erbiiidu^ga«rei9e  .d'ir  4Mlfol^eül  zaiamoea^ 
8etpe^4ßn  AUm»a  .eipii9hU|QSBt«(.w^  b^ei^kt  ]?^an,«pd^raej|Ur,  djase  :dw  M* 
fapg'd^  Lrt«cb««V»  vQ^i oJKpkUfle  .ac)u)^  -vor  vier.jl#)iven.  evnfhi^Q^i .  Itt 
Ifiaqs  inan.gla^l)ff^,,.,d^9,  K^k^ule.jd^  jPiincipien^  welche- Bali enojir  Un- 
ter d^Bfi  ;ti[aQ>en..»Gl^ei]Qifcbe.^trudrur€.  veisteh|Ly  aohon  M^.  mgt9Ummen 
un^  übeifdl  ciaj^ßf^eui  angew^^t^  hat,.  Man  ouus  sich  sngl6|ic)i  wui^devn, 
das»  Builerow  siahfbew^gen  Oa^d  eine  Afiti;^taag,  djra  jyohon  klar  und 
4^iftiicb  <!aBg6iy[M^e^  da  stfliOi^^j^,  e^onf^  zu  wiederholen .uii4  loit  ei- 


ner  ob«bg«Mfafllmt«tt  Abhandloftg  hiultLnigitioly'be^N^eBeii,  ^s*  d^'riicbt'^o 

cip  d«p  oheiniMOlitib  ^rtM/ists  *«t«loli^=  ln'^deii  '([>b^ ' '  tng^b^n  Wo^n 

keiab^ooiiBe^ttMlt«  Aül^ttdttbjgi  firidelJ'  'Ffir  eii^^  atid '  d^selbd^Ve^bttidtttl^ 
kmti^iifl  Bi«m«-der^«fa«flilteheä  ßtftKsttit'  t^flBMftar'^biif  eüidf^HiidSeb'rfttif^ 

Art  twkf  rtfUotteUeii  Porittel«  ded-Vö^^  Mt^exl  glaobi,  ikif' 

Sm  iniy  sfiB.  •iravd'tMietoU»  Sy)ntaebi  dM  ^^täiete^kniATiyiV  (li^b^bl'BdJ 

"     ■•  •  "'■'ÖS  '1  v'-'   '      ''ON*;    '       '  '■  -'   ■'    '  •'   •  •"  '    '  '     **'   '■*' 
2,^  S.,  273.)..  <5^B|4  W  '^^^  C^Hü f  ^    Reiche   offe^by  .'.«V^i  ,.vwft<dWi^4^i?v 

*V#fbbidtthi^^r^en  derdai  Ulfblebüi  znskmmeiisetÄendeh 'Aibtnei*  VortteWeriC 
Bte-«Ädetcff^Beifci«ei»  rieh«'  Ään  'Ürdtei'  auf  S.  400*  n.  '469  '(jÄiÄelbÄi  ffiin- 
dfefe,  -<^-KiekuW'*dfti''DAiVrfM  der  f^ofircÄleilfasSüre'  üfiler  'aÄdüA"  föl? 
gwiae'V6rtfebiWerie"Fortfre1h  beüfegt:    •   '"  • '  ' ' ^  *   ''       '^  •  ■  •  •  •  ^'^' 


■«Jt  •»-;«••*  \''  >C4H8(l)t|<»^  X    .'i't'jH 


Brenzscbleimsaure.     .  .Qarbopyrrolaima.         CarbopyrrolBaure. 

3«)  glO,  (3)  ^^    jj^ju      '.^,,.      ,„,h|0/.>. 

.  wr . .    j  iErent^blefttjssuu'e^  6arl^f  pp^lamidC  | ,  j  ^ajpbopyntfl^t^,  ^ 

Vom  Standpunkt^  ^e^  chemiscl^h'  ^t^cior  k^yii*  ^(^^e  Veroohi^j^iAi^it 
der  rationellen  Formel  itit  isweierlei  Arien  stattfindei^/  Entweder  W  die 
eine  Formel  mehr  die  Uidere  weiiitfer  detAillM-,  d.b.  iü4  i^e^dHiSckt^Ae^ 
Verbindungflweise |de)*"Atöm6  im  Mötecple  w^enicer  Vollständig  anfi/itsdie 
äiidere;  _docK'lbleibt''d^eVerbiri(!ung8wei8L' seifet  sUts' die^ölll^i'  'öftef  die 
zwei  rätibnelleb  Formeln  druckeh  z^ei  Verisötifedene' VerbindünjjfewelA'i^^  der 
Atome  aüsi  'Der  letztere  "Fall  kann  iianientlich  vorkommen,  weim  die  IJ^k-' 
tur'  der'bet'reltfeA'äeh  Yerbihdung.  zu'Wenig 'ferlors^tt  ist*  uncf  aiicb 'ein  2Wfei-^ 
fei  übtet  die  (Aemfscbe  Sti-üctür  dieier'Verbiiraüng  herrsctt.  tri  dfefeeW 
Fkllfe'taÄn  &\kt  docb  imr  Htlfe  Folfmelrfei^  VerWÄaSn^wit^licfe  ^kO^ 
rilte'*Ännfthrae,  dasL  die  iP'pn^^elW  voiiKJjktlU' dk'T^^Whiedeifheit  i^eset 
lytxtertn'  A^'au6d^ckenV  Wnd  lUan  ftr  nnkilftssig  Hatten,  ^en^  mah  di& 
Kwet  bb4n  angeifübrteb  Formtih  \*on  S<3hweiel(/^anäll^  '*  and  Ter^chiedene 
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andere,,  die  in  dem  enten  B»de  .  dos  Leferbnobp  Iflieh^  a»  fioiden 
sind,  im  Aage  Mit.  Aas  dießen  Formeln  sieht  men  deutlich,  deü 
Keknlö  indem  er  die  tji»8qhe.SQfareibwei8e  gabranclit,.  aoeh  nooh  die  An* 
riebider  Typiker  fiber  die  Bedeutung  der  r«tianeUen  Form^  naoli  dem 
Satse  »lue  raHopieiUn  Farmfin  mnd  iftir  Uwki«^ng$fotmäim'  aber  kelm.Qm^ 
MiihtHimifonMh*  (Ijefarb.  Bd*  Z.  S.  :157)  in  einem  gewi«aen  Grade  beibehUt; 
Dega  dem  ^^lich. so  ist,  »igen  4io  zwei  Ton.i[[ekule  gegebenen  Oyai^ 
amidformelu  (Lehrb.  JB^.  I»  S«  177),  welche  jBohon  ¥on  Bnilertosir  (Zeü- 
sehr,  fr  Ch,  u.  Ph.  6,  S,  506,)  besprochen,  worden  smd,  0Nls  dentiicb« 
Ke^  man  mm  zu  den  Formeln  der  I^sohleimdepivete  aiurick  «1^  be* 
trachtet  dieselben,  den  Worten  voii  Kek^le  gemäss,  als 4o)ohe ,  die  die 
Yerbindmigsweise  der  Atome  Teninhlichen  (Formeln  chemiaehfir  Btftictar), 
so  sieht  m«n  fogleich  ein,  dass  die  Formel  .1.  und  2.  der  Pjrroschlaiiii* 
säure  nur.  ^t^  fi^  .euie,  gleiehe  Yerbindungsweise  ^  Kohlenstnffiitop^ 
ausdruckend  yerstand^n  werden  können,  wenn  man  woraus  wei^f,  (1;^  *ii^ 
einem  und  denselben  Körper  angehören.  Sonst  ]f9rde,  man  am^ehmen.müa- 
sen,  dass  die  Formel  2  iwei  Gruppen,  deren  Kohlenstoff  wie  in  der  Aethyl- 
kohlensaure,  nur  vermittelst  des  Sanerstoffiktom's,  ipsammenhftligti  irorstellt. 
Formel  2  der  »t 

Pyroschleimsaure.    Aethylkohlensanre  (Lehrb.  Bd.  1.  S.  717) 

,    •'  C4H8J0       '  CsHftJo 

CO  .      '         CO.  .     "    ' 

h|o  h|o 

Wi6  sollen  denn  die  Wörle  KekuU's  (Bd.  II,  Bl  246.)  »als  typischer 
Sauerstoff  ist  stets  deijenige  Sauerstoff  angesehen,  der  nu^r  mit  einer  seiner 
swei  Terwandtschaftseinlieiten  an  ICohlenstoff  gebunden  ist«  verstanden 
werd^?    : 

Ebenso  zweideutig  erscheii^  d^  Formeln  2  der  Caii^pjnrolsaure  und 
des  Ca]fbo]pyrrolamides. 


H)„"  H 

C4H.r  C,H» 

,  COin  CO 


»        ca!»        C,tt|^     <ß-«^"•^^)• 
lrt  00.  w  COi 

Clarbopyrrol*  Aethylcarbaminr   Garbopvrro-  H) 

saure.  säure.  lamid.,      Diäthj^iamstoff. 

Pyroechleimsäure  und  Aethylkohlensäure,  Carbopyrrolsäure  und  AethyU 
cerbamini^ure ,  Carbopyrrolaroid  und  Aethylhamstoff,  sind  nach  den  For- 
meln Kekule's  ganz  analog,  gehören  aber  bekanntlich  zu  g^z  verschie^ 
denjen  Klassen  von  Verbindungen.  Vom  Standpunkte  der  chemischen  Struc- 
tur  ist  die  Verschiedenheit  dieser  Körper  jedoch  leicht  zu  erkenoen ,  ob- 
gleich Kekule  diesen  Standpunkt  für  einen  ihm  langst  bekannten  halten^, 
möchte.  Diese  Verschiedenheit  konnte  auch  von  Kekul^  gewiss  nicht- 
verkannt  werden,  indem  er  aber  die  angeführten  Formeln  zusammenschrieb  - 
scheint  er  seiner  eigenen  Regel  nicht  gefolgt  zu  sein;  er  sagt.nament- 


lioh  (Alb.  d.  Ch.  Q.  PhV  18#,  8,  28  tu  29)  »^wenn  nnm  sieh  abe^  för 
gewiase  Hille  eines  gewissen  Priüciptf  b'edient,  so  muss  far  alle  analogen 
Fälle; dasselbe  Princip  in  Anwendung  gebracht  werden,«  Abwechselnd  aber 
bald  das  eiiie^  bald  das  andere  Primüp  in  Anwendung  sa  bnüigien,  wo. et 
sieb  ittn  thatsfichlitoh  analoge  Fälle  handelt,  seheint  mir  unlogisch  eu  sein. 
Die  von  Heintz  bemerkte  eigenthün^iche  Art  mit  weldier  Kekule 
über  die  chemische  Structur  spricht,  scheint  Yon  diesem  Letzteren  auch  in 
seinem  Leiirt>uche.  im  Bezüge,  auf  die  neueren  theoretischen,  ^nsichtei^.  an- 
derer Chemiker  in  Anwendung  gebracht  zu  sein*-  .  Wenigatena  wenn  man 
KekuU's  Betrachtungen  über  rationelle  j'orteehl  (Leibb.  Bd.  II,  S.246) 
liest,  scheint  es^  ala  wären.  aUe  in  den  letzten  Jahren  aufgetauchten  Ideen  über 
die  Verbindungsweiae^der  Atome  in  .den  Molecülen  von  Ke.knle  selbst  zu- 
erst ausgesprochen  worden.  In  einer  Abhandlung  ist  ein  soldbAs  Yerfah* 
i^en  wohl  unschädliofc.  In  eineitt  Lehrbuche  wird  aber  der  Studierende^ 
EekuU  allein  ftir  den  Begründer  der  neueren  Ansichten  über  die  YeiHbin- 
dungswieise  der  Atome  halt^  rmüssen.  Dvdßo  Ansichten  sjbiGl  J^^^^<^^^ 
wie  dat  Unitärei  System  von:  einem  Eüuaelnen  erschaffen;  sie  md.  uofr 
durch  die  Bemühungen  mehrerer  Chemiker  klar'  geworden  tmd  liaben  «ick 
nach  und  nach  eüoeti  Ehrenplatz  in  der  Wissenschaft  erWoiiien.  ünt^  die- 
sen Chemikern  nimmt  aber  Kekule  gewiss  ^e  der  bedeutendsten  $tel- 
len  ein. 


'     Da  Heintz  in  seiuei^  &i  a.  Abhaüdlun^g  von  dett'  Glyeoeolftthylätlier 

C^HsQ.^  fypricht  und  ^  ich  diesen. .Koqper  .weitem  oben  erwähnt  habet 

so  will  ich  »och'  schlfeiBslich  einen  Voif  mir  zu  s^^r  Darstellung  gedach- 
ten Versuch  erwähnen.  — -  Ich  behandelte  eine  | ätherische  Losung  yon 
bromessigsauren  Aethyl  mit  itroeknem  Ammonialcgase,  das  dav^n  reichUeh« 
ttster  Wärmeeirtwickelmi^  und  Ab8clieidQiiflf'Von.BroiiiMttnoniun,  abtov«^ 
birt  wurde.  AÜs  ibh  die  eiMt^tici  Ldsung 'abdämpfte,  bdtäm  ich  einen 
unkrystallinischen  Büclcstahd,  welpher  bei  100^  eine  langsame  Zersetzung 
zu  j^lei4en  schien.  JBr  entwickelte  dabei. namentlich  einen  Geiuph  nach 
JSssigsäoreäther  und  yerlor  die  Fähigkeit  üch  in  Aether  bhne*  Bückstand 
auftulösen.  *-^  Mit  andern  Versuchen  beschäftigt,  habe  ich  diese  Reaction 
nicH{  näher  studirt  und  behalte  tair  kein  Recht  vor ,  sie  weiter  zu  yerfol- 
gen* ,  Da  die  Einwirkung  g^nz  gMttt  gegangjen  ist,  so  glaube  ich  abneh- 
men zu  dürfen  y  dsw  sie  in  der  dureh  die  nachstehende  0161011009  ansge^ 
drüfckten  Richtung  erfolgte:      '  ^    .  •     .       -       . 

^^^51  0 -f  2NH,  «i  CtHsO  I V  Nfl^Br 


v/9i;i^eidet  einige  Ueibejstande  der  Ga^-L^^sac' sehen  SilbertitriiniDg  ^a; 
durch,  dass  er  die  zu  unters'ucliende  Silberlosunff  zu  tfalpeirigeeiaurejwitiger 
Salpetemurö  Und  Sf&tkel5«ttng  iniBclit'  tmd  Jödltalinnildstutig  Von  b^kann-^ 
tem  Gehalt  linücuwUt.  Sowie  4UW  ^ber  gvftUt  istfaiftit  freMrmrdeddte  Ji 
die  Starke. ^  £a,wird  hierbei  Bi^\s  auf  1  Atom  J,  .1  AtQmtSUber.jteb^rv^cj^.; 

.,      ^-f  AgN0»=K]j(95+A^J  o^er  6J+6AgN0,=rA^J0Bj-f^&AgJ . , 
Ein  Gehalt  an  Saurp  oder  organischen  Verbindiingen  u,  s.  w.  hindert, 
nicht^  natürliph  aper  stören  Verb,  die  die  Jodstarke  entiarben  wie.  Queck-' 
silbehalze,  Zintioxydnl,    Ärsehigesaure  ti.^vw.   od.'g«ftH!>tä  f^s^gfeeiten' 
wi»  Kapferlöflofigen  i^t' B.  W4        >.  ...        .   v   /     .    i    '  <•    <• 

•  '  .^«r  ßri^'png  pl^^lpgmx^ificher  8ilberl<>6ung<)n  ,au^  /Ms^pde  BedlipgiQnTi 
gen  zwe«kmä8»ig.  ,     .  ,  ^  . ..  .,  .....     f 

'  Jbdkäli^mlosl]ng :  lÖ  6r.  ^J  werden  in  I  Litre "Wasser  gelost  unc( 
noch  2S,4  CC.  WiBsef '  ztlgefiigt ,'  die  Lökun^  sfeijt  dann'iA  1  (XJJ '^nätt' 
OijOliChr.^Agaa.-'      *•  :->.■'..      n:      .     :m  »va       :•>•<-    -i, 

.  I  Sali^Mg^fti^ope  ballt^nde  Salpetfeirsäuffe,;  l.-fJr.  .BBe».vttFipl  wird  ,ia. 
lOOQ,  .(^r,  ^alper».  von  l,2.8pec.  G.  gelost.  ..Wird  diß  ,Sänrp  |iniyirkaapi  b^ 
8e£zt  n^n  einige  fiiserivitriplstückcben  zu.         '-.    ^ 

SÄrkfelÖBÄta^:  1  Th.  StäAii  «wird  to«;'l()fOl"Pll.  »Wksier  ^eB^Ht' niid' 
da«  Kkm  abge^oMMi  'ond  auf  100^  ük  BO  Th.>«eiMr  SiApeler  iafetelaly 
#fl«e.Ldw»if  JbäU  iiqh  weniffi^e««,  6  Wochoi^^   .        .    . ,  r. . ...    .       .  .:  i  .;• 

i^  Mapfwendpit  l  CC,  Silberlöswft,  1  CC.  Salpetersäure  u.  10  —  12  'Jro-, 
pfen  bei  sjbarken  SilDe-^ '-i-H-_-cx=^t._iii-'- •  !i_  :»^_l.  j*.^_  <i-  _t.Ä' 


^ ^ berlosungen  menr*  Starkelös'ung  an,"  da  diese  4ann  leicht 

8ieöWett6' «erBfetzt^-wird.    -  (Pogg.' Ann/ <«,  547).'  .     ^    i      »  ..   ^ 


Ueber  den  Gehalt  an  Oel  in  einigen  Samen  und  die  Menge,  teeleke  da- 
fmCi:rfMh4'^iMViMrti«Wi>i««fi!W<«fi{i^  Yoikjb  Vh»ih..  Kie^iHeMgatFett, 
welche' in  einem  Samen  enthalten  ist,  kann  fast  Yollständig  schärf  idurch 
AuBziehen  mit  einem  neutralen,  flüchtigen  Lösungsmittel,  wie .  Äetjhe^^ 
Sehwefelkidilenstofl^,  BekiziA,' GMokfbrtn^ti.'^ili  ifi  bevtinliht  ^ef^eüi  'Dt^ 
besten  Resultate  giebt  der  gute  gereinigte  Schwefelkohlenstoff,  er  loii^  lUit 
weniflper.lreTOdeSnbBtapzm^^a^  di^.A^er  ^  ^X[Wß\r\e\^  iipdpi»(ßi?fiu- 
den  dein  Benzin  und  ^ChloroiTorin  vorzuziieheiv  •    ,  .•     / 

"  Die  AuKEiehting  d^es'O^ls  aäs  den  ^ämeW'und~Pressrukä'taiid<in  geschieht 
atoV'VortlkeiHiäfltiBl«!]  is  >«iiieih  «ig<^6&'  A]^|>araK;e^;  'wi>  iktä  Ldsting^mitt« 
dfdB^£föniug:.iiiiiicffDlirUlig!mituden8yli^^  d[olv/ittr«hmMedfeexolnH 

d^enBirt^'  .Bie.^d^hdriiwt.,,  jw?li  '»^4,.P»q^.  ^  .löslicVfap  HjißilQ  ja^jw»^ 
und  mit  skih  in  einen  darunter  stependen  Ballon  fahrt  jd^r  ini  Was.aerbad?. 
erhitzt  Wml',  um  be6t&fidig  das  flüclitig^  LoMingsmittel  wieder  in  'die' 
Hdfti6  litt  lusft)««! ;  bis' dleSabBeaiiz  tollert&ndig'  er^chorpft  iM. ' 'Dali  Oel-^M 
dann- von:  idem'LoBimftomttel.duitoh.  Dctatälaitieni  b«» /7Ö'^  80?  |(:^itn»iit,  lui 
letjBt^aber  iat  es  nötlu^i  auf  l^OP  ^u  ei^ita^n/un^  e;^^■.|$|tnml.get4^okpe: 
ter  Kohlensäure  hindurch  ^u  leiten   vm    die  letzten  Spuren  .von  Schwefel- 

kohWiiBtöff  zu  entfemeü.  •     '      '        ""  * ^   ri.  ..^  . . .- ;.•  .     ..  ,t  ..: 

'i  'D^x^^Verf.  hat  bei  eiltet  BeSlMten-^nl^to^  den  OehKli  W^^eF;  ^  Ast^^ 
FeifdiiigMifa  und  denandeniifHrgaiÜBGfcnifiubBtanBea.  baalitnmittid  dinBeiben 
Bestimmung^  mit  den  Pressrückstanden  angestaUt^,-i..w/e](9h^  .1^  .^c^i  fl^li 
gewinnung  in  der  Fabrik  von  Boca-Gelle  in  Valenciennes  aus  denselben 
Samen  erhalten  waren/  ■  ^In  Vergleich  der  erhaltenen  ^Zahkp  fuhrt  den 
Verf.  zu  deta  Bc^üuBB,  äatos  iUe  PresBiückBtäiMä  der  Fa})riken  ungefähr 
10  Proc.  ihres  GewichM.  api  ,f>ßl  zurückhalten.  '   ''  * 

(Bull,  de'  la  boc.  chim.  1866,  50). 
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Vebet^  die  Verschiedenlieit  des  Cymors  im  BömiBcli- 
Kynimelöl  von  dem  aus  Campfer  dargestellteiL 

VörlÄtifige  Mittbeiluög 

von  Rudolph  Fittig. 

DeUla.^de  und  Gerl^ardt  ßvhielten  dadofch,  dass  äie. 
dem>Cao|iph{^  mitlelBt  Phoflphorsftareaxihydrid  oder  Cäloraink^eiu' 
Molekül  Wasser  entzogen ,  einen  Kohlenwasserstoff,  den  sie  für 
identisch  mit  dem  Cymol  •  im  Römisch-Kümmelöl  hiei],tei\,  weil  er 
dieselbe  Zusammensetsnog  und  nahezu  dieselben  physikalischeu : 
Eigenschaften  besass.  Eii^e  solche  XJebereinstimmung  kann  bei.  dem 
jetzigen.  Standpunkt  der  qi^gpaniscben  Chemie  aber  nicht  mehr  ge- 
nügen, um  die  Identität  zweier  Verbindungen  als  bewiesen  au  be- 
trachten. Ich  habe  df^sh/üb  in  Gemeinschaft  fpit  Herrn  Fierber 
die  beiden  KoUeawasserstoffe  .ei«er  yergl^h^ad^^  Untersuphuug 
unterworfen,,  .bei  der  sich  die  .u^^lBs^eif^lhf^f^  V^:^hiede9b^  der- 
selben heraafl|g^9jteUt  «hat,    .     ^   .     ^  .....,,  s       • 

^ .,.  Daa  jan9:BS9^Qh*]Cia«uaQelfil  aui  did  »bekannte 'Weise  abgeschie-^ 
dene  a  Cymol   siedete  •  tionslaut .  awisoken  .1?5P — 177^.     Das- ana  ' 
Can^he^    q^t,  »QUofCJsii^K    dargestellte   /^Qymolv  e^wcs.  höh^lT!  bei 
177^—1790^)/   V  '  .  •     ., 

. ;  Daa  a  Cympl-  vedebindet  sich  >itichl  direci.mit   2  At.  Brom  wie  * 
SieTeking  4ogiebt«    Es  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Brom^ 


1}  Die  Zenetzimg  d^  Csmpher'B  mit  Clh^orönk  ist  keineswegs  so. 
em&ch,  dass  sie  durch  die  Formel  4ioB[x60^=GiqHi4^H8O  ausgedrückt, 
werden  könnte.  Es  treten  Nebenprodukte  auf.  Das  durch  roehrmalige 
Destillation  über  Ghlonsink  Ton  Oampher  völlig  befreite  und  darauf  ent- 
wässerte Oel  begann  schon  unter  \QlOP  'zu  sieden  und  fut  die  Hälfte  ging 
m^ter  I6(K  i^ber.  Wir  behalten,  uns  vor,  diese  niedriger  siedenden  Pro- 
dacte  näher  zu  untersuchen..  Sehr  ^ahrschf^inüch  sind  es  homologe  Koh-_ 
lenwasserstoffe  und  es  zeigt  sich  hier  dieselbe  merkwürdige  Xhatsache, 
welche  Wü'rtz'bei  der  Einwirkung  von  Cblorzink  auf  Amylalkohol  beob- 
achtet hat.  Dass  hier  die  Entstehung  dieser  Eohlenwasserstofife  nicht  von 
einer  Verunreinigung  des  Camphers  mit  homologen  Verbindungen  herHih- 
ren  kann,  wie  es  Berthelot  bei  Würtz^s  Amylalkohol  annimmt,  Hegt 
auf  der  Hand« 

ZoitKhrift  f.  Chern.  1866.  ]  9 


^90    Budolph  Fittig,  Ueber  die  Yenohledenfaeit  dee  Cymol's  im 

waeserstoff  ein  schweres  öliges ,  weder  fttr  sich  noch  mit  den  Was- 
serdämpfen  uozersetzt  destillirhares  Substitutiooflpro^u^  ^  -'^ 
Hoffnung  eine  kristallinische  Verbindung 'zu  erhalten  wandten  wir 
darauf  nach  einander  auf  ein  Molecül  a  Cjmol,  4,  6  und  8  Atome 
Brom  an  und  erhitzten  in  BUfosehmolee^QO  .Röhren,  bis  das  freie 
Brom  verschwunden  war.  Unsere  Versuche  aber  waren  vergeblich. 
Selbst  als  8  Atome  Brom  angewandt  waren  erhielten  wir  nur  eine 
dicke  pflastertthnliche  Massen  die  nahezu  die  Zusammensetzung 
GioHioBc«  hatte ,  ans  der  ab^  auf  keine  -Weise  Erfstalle  erhalten 
werden  konnten. 

Das  /9Cymol  dagegen  geht  schon  in  Berührung  mit  2  Atomen 
Brom,  vollständiger  bei  Anwendung  von  4  Atomen  in  eine  schön 
krystalltsirönde  Verbindung  €ioHigBr2  fiber,  die  in  Alkohol  schwär 
löslich  ist,  und  darauf  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  kry- 
stallisirt  *).  ' 

Beide  EohlenwUsserstoffd  g^b^n'  mit  dnem  Cremisch  vo'ä  rau- 
chender  SalpetersXitre  tm^- Schwefelsäure,  in  det  Kftfte  nur  flüs- 
sige, schwer  zu  rcünigende  üTittoverbiikdtingen,  b6i  sehr' lauge  fort- 
gesetztem gelinden  Erwärmen  krystallisirende  IMhitsrov^rbitidungen. 
Die  Ausbeute  daratt*  <iat  4At  ^niog,  weil  d^r  gtfösi^te  Thdh  des 
CjFmols  durch  die  Salpetetattore  oxydirt  wird.  ' 

Das  a  i>Mi«rrdeym(>l- krystaillishrt  auü  Alkohol  in  £arbtbse^,  län- 
gen, glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln  die  bei  69%  schmelzen.' 
Er aut  giebt  den  Schmelipanfct  dieaer  Vevbiiid«Ag  ttfu  64^  an,  iaber 
seine  Verbindung  war ,  wie  die.  Anal jrsen  «eigen ,  augenscheinlidi' 
nicht  genügend  gereinigt.  Darauf  deutet  auch  Eraut^s  Angabe, 
dass  die  Verbindung  sich  aus  heidsem  A1koh<!»l  aTs  Oel  abscheidet. 
Nur  die  unreine  Verbindung  zeigt  diese  Eigenschaft. 

Das  ß  Difdtrocymol  krjstalliairt  in  spbr  kleinen;  farblosen  dün* 
neu  Tafein,  deren  Schmehspunkt  bei  90^^  liegt. 

Durch  erneuerte  Behandlung  mit  dem  nitrirenden  Gemisch 
konnte  das  a  Dinitrocymol  nicht  in  Trinitrocymol  verwandelt  wer- 
den.    Nach  2  tägigem  Erwärmen  und  Entfernung  der  durch  Oxy- 


1}  Diese  Verbindung  erhielten  auch  Ri che  undjBerard  vor  Kurzem. 
Als  ihre  Arbeit  (Compt.  rend.  69,  141)  erschien,  war  unsere  Uuntersoohung 
schon  begonnen  u.  die  Einwirkung  des  Brom's  bereits  stodirt. 
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dafiött  gebirdci^en  Spuren' mit  kol&fensa^ifelb  WroH;  bek&ss  ^S^^ 
reinigte  Nitroveibmdüh^  hbcH  Äen  Scfeme&i^tinct  ^9%:     Vur  dh-  ' 
mal  erhielten  wir  bei^'a^ir  iJai'steltd'iig'der 'liim'tröv'erbinduig^  fa 
dieser  eine  sehr  geringe  Menge  langer,  haarfeiner,  in  Alkohol  viel 
schwieriger  lösliche  Nadeln,    die   hei  107^   schmolzen   nnd  nahezu 
die  Znsammensetzung. 'dftf'Ti!fcttlkrov«ibindQi^TIatten.      Das  ß  Di- 
nitrocymol  geht  leicht  in  ß  Tnmtroeifmql  über,  welches  aus  heissem 
Alkohol    in   kurzen,    dicken  Prismen    krjstallisirt   und  bei  112^5 
BchÄilit."    ■""■  '  "  "   ■  '     ''''"''■     -•  ^ 

Da   ^otiift  dte  Verschiedenh^t   dto  beiden  Köhl^nwasserstoäb 
als    erwiesen    betrachtet   werden  konnte  ilnd  nä6h  den  AtiBi6lH>6taV  ^ 
wdehelch  früher  (diese  Zeitschr.  N.  f.  1,  ^'entwickelt  hube,  zlrei' 
isomere,    abW   Versdiiedän   constituif^ö^Kol^eiiWii'SderstoiflAs   dlerse^ ' 
BMhe  bd'dier  Okj^ätiün  yertfcbfederie  SXufeii'liefbii^ii  müssbn;  drSn^ 
ten  kicfe  mir  Zwtffel  aaf  1«A  dtf  Sichtigkeit^  deif  Von' Iv^ürteti  dte 
la'R>äe  und  H/'MüJl«i^''^mfä6ht(^'Beobachtung,*diisd  das /f^^^^ 
m«I<(M«ii  ^o'Vie  datf  ^Oyäol  i&^Terejihtiaittili'e' Ver^üäeTtWärdb/ 
Ich  Wiöderhöite  deihäib  '^d^in' V6rttiCh:     "Das'  f  Gfmo\  *'Wird  ckircH  ' 
ein<'€k^i^V'^&ti'  tMiü^uf^  «kli  nMH^umU^'SHiiif^aäkuT^'' 
leicht  oxjdirt,    und    die  entstehende  Säure  zeigt  äusserlich  gi'osfi^  ' 
AehttllihktM  tibit  dijr  TöröpÜtalsl^,  abtdi^  mHst  Vitf  läi^t^Hös- 
lieh  ita["  hdffs'^n^  Wasseir^'  'üAd'  kr^StalfiBfrt    darauf  in  'deütlicb'  '^if-'^ 
kenilibareii  kWaen  Nadelti,  cl!^  i^  fbrn:^  sehr  leibht  lösnch'iii  A1-'^ 
kohol, '  schniiiiir  bdift  Bthiteeii  rtierst   zü^ii^  klareü^Fltfäsigkeit' 
und  destiilirt  datitt  ohne  bedeutende  Zersetzung.    Ihr  Bar^^satss  lät  • 
in  Wassef  aussei^rdentlich  M6hi  löslibh  'und  däshälb  schwierig  in 
guten  KiyStaRen  zu  efbdtett'(ter6phtal8aürerBaiyt  einfordert 'ttttöh'^ 
Rösle»  ftndBelltfteih  aSS  1*;  Wässer);  d&s  KälUalz  ist  eben- 
&11b  in  Wasser  Mcht  lOslic^H,   wenn   es  duifdi  Verdiiuäieü  b^i  m^- '' 
ssiger  W&rme    öder  tifber  Si^hwefelsfture   dargestellt  wird,    scheidet' ' 
sich    a1>er   beim'  Veidünkfeli   seiner   Lttsutig^   in    derSledhftie'  iii^' 
sehr  (Schwer  löslichen  Krusten' ab.  '  Das^Silberskh  ist  eiü  scti#e^er  ' 
wekM^  in  Wasser  fast  unlöslicher  ITiederschlag.  '  Die  Analyse  die- 
ser di^ei  Salze  fiihrte  zu  der  Formel  €9Ub04  ;  da  indess  keines  der- 
setbeb  in  so  guten  Kr/stallen  erhalten  werdeh  konnte,  däss  es  Garaiitie' 
für  seine  R^nh^it  bot,  bedarf  dieise  Formel  noch  der  weiterii  Be- 
stätigung.    Das  bereits  be^oimene  ausf&hrlichere  Studium  der  Säure 
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un4  ihrer  Derivate  .iricd  darüber  Oewisaheit  geben. ,  Ihreyerschie- 
denbeit  ,T>e&  der,  Tere))btalBäQre ,  kann  aber  nach, «dem  Erwähnten, 
schon  jetat.,i^ls  nnzweifelbaft  betrachtet  werden,  ,. 


TJehet  das  LaaetpitiiL 

Von  A.  jFeldmann. 


Die  Wurzel    von  Lagerpütum  latifolium  L.    wird  nnr  noch  .aU  . 
Volknnittel  verwendet«    Die  i^ahe.  botanische  Verwaodtppbaft  dieser 
PQaoae  mit  Imperatoria,  Peaceda^1Im,  Athamanta,  Pflanzen,  die  reich 
an  interessanten  Bitter8tQffe^  sind,  liess  michT.eprmu^fin,;  daa»  anpjh  . 
ana  dem  laaerpitium  ktif.  sich  ein  solcher  Körpei;  ^erhalten  lasc^  ; 
würde.     Der  Versieh  hat. meine  £rw|tr^iig9Q  h^fffltljgt,  , J^e^.schdu  ; 
kry^tallisirte  Bitterstoff  der  Wur?^  yon  ^erp.  liftiC,  cUnji  i^  Lor  . 
seiTgüfn  nennen,  will,  zeigt  eifie,;grf^s9ie  ^i^lpgf^.  piit  ieji  ße^t/v^-,^ 
theilen  der  oben  geoanntfoi  fflfnaefif    „Ss  jat  d||ber,,au.h^¥l^|t» 
dass  die   von    dentAen;|ii^   vionif^h^Miifiie ,  :Pj9fUi|M  ,vaf^  iSfji^eg.  . 
der  Pharmak<»gnosten  kinno;  eingehemd^  Be^^e|^tigqpg:.iW^hr  . 
re»  hat»  ...  "..    1 .  .     .  k    . .-..  •■. . 

i)araM2aiv  ^M.  iHiMr|>M9«.    .JSe    ti^ckii^,    ftfin.;  Kewchffittemy 
Wurzel,  von  Laserp.  latif.  wvei^  m^t  de^  doppelten.  6ewi<^fi  Wi^inr  > 
geis^  (von  80%)   einige. Tage  Ifng.  hei   ^twfi  $0^  digeijrt.  ,,  Dep..; 
Weingeist  wird   abgegossen,  und   die  .Wi^rzd.  ein  .zweites  Mal,  axif.  : 
gleiche  Weiset   behandelt     .EM^   dritte^:   Ana^&yg,  |ieiert  dann  ni^r 
sehr  wenig  Bitterstoff^  laber.sehr  viel  eines  Uutigen.H^z^    Der 
alkoholische  A.nszag  wird  im  Wasaerbade .  abde^tiJUirt  And  iff  ßJos 
zwd  Schichten  bestehende  BjEiok^tand   in  eipe  flache  Schale  gegos- 
sen.    Nach  einigen  Tagen  eratarrt  die  obere  ^   di;nke}br^ii1iUB,  kle-. 
brige  Schicht  zu  einem  Krystallbrei«    .  Man  pres^t'  4cnselbeii  a;wi» 
sehen  Fliesspapier  und  wäscht  ihn  mit  kaltem,  sehwf^shen^  Wein* 
geist  um  das  meiste  Harz  zn  entfernen.    Dann  wird  das  noch:  stark 
durc^  ein  weiches  Harz  vemnreii%te  ]L»|M(erpitin  in  Alkoi^ol  gelöst  und 
die  Lösung  mit  einer  alkohoUschem  Bleizuckerlösung  gefällt.    Alles 
Harz  fällt  als  ein  flockiger  branner  Niederschlag  heraus*     Das  Fil- 
trat  durch  Schwefelwasserstoff,  entbleit,  liefert  beim  Verdunsten  zu* 
nächst  einige  durch  Filtratioa  leicht  zu   entfernende  Flocken  und 
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dÄnh  oin  VoAkbäitik^ri' weisses,  tii'aebtv611  krystalMrtes  Liiser]pftiiii. — 
Det  1>el^  ^as^en  d^  röheii  Laset^itins  äUaüfendd  A<ko/höl^'  Mit 
Mdh^  gr<m^'  Vtbtig6U  '  df^es  BHi^ty WAs^  gMBi.  •  Diel  ganfte  ' Atta- 
fe^t»^  isf ^"ziMtlkK  b^itfffiefitHiftli;'  'iÖ!^  'Analyseii  der  reiuM  Verbiü- 
a^ig  fÖtotetr  zttr  FöimDler^iHseOtl  ' 

-     '  ^Dka  '  LM^^iifik  IcrfBtl^  rlroftnbi^en 

"PtigHäiini ''^  iifi  g^rv^h-  und  göschmacklöä.  Nur  durch' bei^^cjiig- 
tes  Harz  erhält  es  einen  bitteren  Geschmack.  Es  ist*iti^>kaft«tai 
HittS  yo6h^lidetir'  W^sldr  tttilövHdi.  Lächle  l^iiih  iti  Beneily,  Ter- 
>etf<fe«f 'i^tt^tind^Ähz  böiÖnderÄ  iti  Chl6i^oi»in:  ÜSn  Thell  la- 
ii^ptllÄ'^  WiiH' ziii»' Atii!»8d%  ^e^^  Aether,  »^fTble  ib- 

iöNtöli  !^l][!6iy6lV'  13^,^'Thr;  iS^hVefblkofil^stoff  und  '21,7  Theile 
WeTngeist-ttM'  85%.  '  Die  Gdlg'etiwart  des  ^Harzes  erhöht  die 
LSsUchkeit  bM^ntend. '  '  Die^  alk^hoHsehe  Löi^tMig  reagirt  '  neutral 
'lliid'HiteliriiedH  d^hr  inteti^  b(tt^,  wie  Quüssia. 

^^Da^'^Läser^iHh  sc/htnilkt  bei  114®:  Die  geschm^zebe  VeiMti- 
"dtiiig' erstarrt  iü' äner  ktüorj/bi^ti,  li&^tthblich^ii  Masse,  die  ÄI4tekhIig 
^ib^^kfT^t^Mdch  WirS. -^-Beitti  rasch^ Verdunsten ^  sein^  Ld- 
snbi^^'ir4l9id^*d6b  ^  iMiierpttiü  amdft^h'ab.'  Bdtti'Erhittte 
suJ^iOTrt  es  utizeirs^zt' in  Mi^^ri  Tröpfen:  Eine  alkobo^i«^be 'L^- 
STm^'deäUelben  Wird^  1^  gefillH;  '  Dürc^lidti^ 
ges  Schütteln  bilden  die  kleinen  Erystalle  dann' Milien «ktfiri^n 'Brei. 
Das  LaserpitM  'Isi'lui^ösUiQfa'Iin 'A&kiJi^  undväi^a^^  Säuren. 
Es  lost  siohf'^/bbob/ScHvsMsäure  und  rauokisiider.  Salpetersäure 
.,Hnd^irijr4i.d^ph  W^^^  y^V^P^  8^^h  ^?.  alkoholische  Ld9ia.i)g  des- 
selben wird  durch  alkohjoJfecfH^  I^öis^uipg.y^^ 
salpetersaurem  Silber,  Jodkallum  und  ^ den  Alkalien  picht  gefiült. 
Salzsäure  wirkt;  uiiter,  gewiHinlichen  Umständen  nicht  auf  La- 
serpitin. Beim  Erhitzen  iin  zugeschmolzenen  Rolire  mft  conc.  HCl 
'kiii'i6ü^'^i^''^''i\i ^^ii(d ' bräune ^  '^chtiiierige  Mlutfe  VerWiLndelt. 
Aehnlich  wirkt  verdünnte  Schwefelsäure  bei  260^  "Die  ihte^Üiil- 
t«^tb  Bpaliüiig^  erl^d^t  '^b^t  da^liase^l^itln  durch  conci'Käl^.  Zu 
di^4id'!2if^'''i^ers^9ii  ii&ati'4i^^  ä^)t  Wähpe  ^ttl^e  äköho^ 
llscBe  LöftüYig'Vbn  Lifeerpftfn,  mit  i^o  Viel  concentiHrter  .klÄliRuge, 
•ditsi'döt'en^^el^ndid  Niederschlag  dch  '^ied^  löst. '  Das  (G^öni^ge 
Wkd^4^nn '«^nige  Zisit  äüf  dei]^  Wksserbiade  'Erwärmt,  ztUHühiB 
aür  Tei^B^ung  (tes  AlkohO^tes.     Mau  iletitraQsirt  bietaüf  täit  verd. 
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Scliw«fe1«äiire,  ätrirt  yom  I^u8ge0c|iiedea«n  branoen '|3arae  .ab  ijuid 
df98tillirt  iim  Filtrat  aaeh  4i$m  l^nsatz  einer f, neuem  M^ngif  .0c^^p- 
ff^äiure.  Mit  den-.Wasserdidnp&n  verflUebtigt  aicli  eii;^  ^nsfib]^- 
cbe  l|ei)g§.  einer..  Bchi^n,,  kryatf^Jisirt^i^  .gU^n^ev  ¥^1^1^  ^;  Zu^^- 
mensetzung  und  alle  Eigenscbaftei^  d^  :49HlMfka9äi0r$  ^ejgt^  .  AP^ 
tßjdfa  ^lUarigen,  DeBUUat,l|i8ai4ieh  dunib  ^cihiüt^a  oui  Ae^fr  und 
^er4]cwtein..  des   ftt)ieri8cb^  ^^su^S^?^   wok  mehr.  y&jnge^k^^Jlp^ 

Der  ^n  erwILbat^f  beim  NeutraUsirQn  4wMliM^n  ^(H^9iRg 
mit  [jßfi.  B^hw^fa^ksNpQ  erhaltem^,  bravnrotber.i^iqd^^iMilag,  ?furde 
in  Ajy^«faf4  g^löet.^  Dip  braune  I^ö8ui|gjMp8/Bi9b,dipjri^b.Thii9rl^ahl6 
mßk%  ei|t%bei)«  Siß  Ue^lie.  j^eimyer4uiiflten.'eiqe  bräj^jEulicbe,  baraigB 
A(a88ef:.die  0110^  f^p  den  WiM;i4ea  .der. Behale  in, .gelben  Trqpfei).. i|ib- 
:Pet9it^.  uQ^.i^hnähJi^h  ißst  wB9r4e«..  Mit  der  \Zeit^  v^urde  die  JdfiBß^ 
krystalliniscb.  Sie  UßßB.  mfik  i^oht  ohi^e  Z^f e^niig,  aubljmir^)!, 
töatß;  9ich  iuv  Ajk^^  und,  wurde  dari^ps  tßmxh:  S^^uren,  g^U»  ;  Diese 
Yeirbi^u^g  b^t^iiein^fi  j>f(qfferMtigß9»i^^enM)}i  .wd» ^twa*  Jcrat^ei^dcfn 
Qfs^üi^^^pk. ,  üßbei;75fihwe£«rt8^ftreF{getrofk|^^t,:  .eiMwi^ 'it^^ 
4»^Äam«WBCita?uflg  der,  Eori^el  Gj^H^tÖ^^l  J^  /Jic^eljba  p%i|Mwr  i^iu 
aslkoMartjgeci;J^^pjir  istr,,.  ao« .pefine  :i)(^  d^. «^^iW^  «»4  d^e  Zer- 

.dwc^b  die.:Qlwhwig:  .  •     ...^^/./.  ......M;!  v;.  i-.  .-.rM-.'   - 

.         ^-^    :    .  '&4^Hs«e«rf  BfldiM€t4Hfla0*4^.8€ftH8äs    r        .1    .;    . 

•    ••-  -i'ii*<i  r^üjaserpifin-j:-'    i.  .;•  '»uiiLlaeroL  •'Aogeiikacfiulre.r  .. 

"  Bie'Ztr^^iztibg  de^  Laserpit^hs  ht  daher  röflkotom^  analog  d^ 
Ze«et2^a^ög' Bös '^Äöjlkm«^^  •  ♦'''  ' 

Athamautin  Oreoselin    ValeriansMure.    *  * . 

r  •  ..p^s  lAs^rpitia  axi^torf^idet  j^^cfa  v^n^  At}iam#n1pii^;  4ur^  leifieyn 
Ußbefsclffiss  ^on '$,  H. :  4  •♦•...'•.- ••,.••!.• -^   1/.;.    i.-,J|..:.  ./ 

Pje/Wi^M  von  Laaerpiv  l4[ti£.  j^nfhiV^  i^eb^  La^^^rpitiii  .f^Oip)i 
^De;|geri^igc^  J)(en^e,  4^b€rf8oh^  Qd.,.  An^.  ^^gen  Pfannen  ^*ef  Wur- 
zel wu^4p  durch.  Pep^i^tjc^  mit  Wasser,  nur  <etw|i  1  Gr^^ofn  eines 
diok^ttsßigen.  0ele9'  erbali^i  von  rai^gQip  Oeachmaok  .und.au  Ql. 
IJfl^rgouü  errinnerndem  ö^ruch/;  JEa.veppuflPfenidrt  imij.«|^  g«b 
IDit.Amm9f4i^kjci^4  SUb^l^sm^/  keim«  8)l]b(9rspj)egel  upd  liefert^ 
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mH  OxTdfltionswHtelii  kerne  'AngeKkasltttre.  Warsdliei&licli  war 
dnmh  das  l=Vooknen  der  Wunel  dam  '  wd^e  Oel  derselben  rek^ 
hartt; 


Trntersnchtingen  Über  einige  Ozyclatioii8pro4ucte  4er 

Fette. 

■  .j  ...       Von  ii  KArppe. 

'     Acta  Societätib  äbitotiaram  Fenaicae.'  Band  8.'  ' 

Der  Yerf.  hat  seine  in  vorläufigen  Mittheilungen  ^)  bekannt 
gewdfdenen  Versuche  zusammengestellt.  Bei  der  Oxydation  der 
Pette  treten  dreierlei  Producte'aufi  1)  flüchtige  Fettsäuren  CnHnO«, 
namentliph  OenQnthyl9äure,  2)  feste  Säuren  CnHn-aOs  und  3)  ein 
öliger ,  grösstentbeiia  aus  NUrpcapryUäure  bestehender  Körper.  Zur 
Trennung  werden  die  beim  Abdampfen  der  salpetersauren  Lösung 
ernaltpnen  E/y stiEÜIisationpu ,  getrocls^net^  geschmolzen,  mit  kaltem 
tVasser  und  dann  n^it  Aeth'er  ausgezogen,'  Der  ölige  Körper  wird 
am  ieicht^t^n  aufgenommeu,  aie  festen  Säuren  abpr  um  so  leichter 
je 'hoher  Ihr  Atomge^iicht  ist.  Die  aus  den  Aether^usziigep  abge- 
schiedenen Säuren  werden  so  lange  der  firaktionirten  Krystallisation 
aus  AetW  unterworfen,  bis  ihre  Eigenschaften  sich  nicht  mehr  än- 
dern. Als  Begel  ist  zu  bemerken,  dass  körnige  Krystaüisctticnen 
stets  auf  ein  Qemenge  deuAeß, 

'  ucir  ,^^erf.'hat  1)  feienenif acis ,  Wallrath ,  Ötearinsäure ,  Mus- 
katbutter';^  2)  rohe  Oelsäure  ^mlit  viel  Palmitin-  und  Stearinsäure], 
'Baumöl,  Mandelöf,  Lorbeer-  uncl  Crbtonöl,  3)  Kcinusöl  4)  Leinöl 
in  ihrem  Verhalten  zu  Sa)peiers2iure  untersucht.  Er  zieht  aus  sei- 
nen ^Beobachtungen  den  ällgemeiuenScbluss,  dass  die  Säuren  CnHnO« 
Sebacinsäure  und  alle  (Ibrigen  fetten  Säuren  Azela^äure  als  hoch* 
stes  'Oxydationsprödukt  liefern.  Öie  Oxydationsprodukte  von  nie- 
drigerem Kohlenstoffgehaft  ^ind  mieist  nur  secundäre  Zersetzungs- 
|>rodukte^  so  geht  z.  B.'  die  Sebacinsäure  beim  Kochen  mit  Salpe- 
tersäure in  Adipin-  und  fiersteinsäure  tiber.  'Mit  der  Adipin- 
säure ist  die  vom  Verf.  früher  beobachtete    Oxypyrolsäure  identisch* 

1)  Ann.  Chem.  Pham.  116,  148;  120,  288;  124,  86. 
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IS^hejf.  ßebacin-  und  Av^Ia^d^Oiire/ wind  Jius  «UnmÜiolite  Fettai 
JfarlMävre.  gebildet  JDjie  PinOina&Mtr^  hat  der  Veri.ia<kht  dluttsd^ 
können.  Benuteinsäure  ist  ein  Oxydationsprodakt  der  höheren  i£Um^ 
der  der  Reihe  CnHn-208.  Da  Sebacins&ore  durch  Oxydation  in 
Adipinsäure  übergeht,  so  musste  aus  Analogie  aus  Azelainsäure 
Lipinsäure  und  aus  einer  Sjlure  CsgHaoOs.  (Roccellsäure  ?)  die  Ä 
meunsäure  Entstehen. 

1)  8eb<ieinsäure  CsoHigOg"^  Wird  am  besten  aus  Wallrath  oder 
Stearinsäure  erhalten,  ^fdltoth  wird  n^it  dem  gleichen  Gewicht 
Salpetersäure  vq^  1,2  spoo.:  (i^w.  zwjej  Tflgß  lang,  gekocht.  Man 
entfernt  die  saure  Lösung  und  behandelt  den  übei;schtt98igen,Wall- 
ratli  auf  die  gleiche  Weise,  bis  er  zuletzt  in  ein  xpcht  flüchtiges 
Oel  verwandelt  wird.  *  Die  sauren  Auflösungen  werdi^n  abgedampjü 
unääie  ausgeschiedene,  schwerlösliche  Krystallisatiön  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen^  kömigen  Erystalle  wäscht 
und  trocknet  man,  schmilzt  sie  und  oehändeft  sie  nach  dein  Pvl- 
verisiren  so  lange  npit  ikaltem  Aether*,  bis  letsstprer  n|ir  nocl^  we- 
nig aufnimmt  und  3er  Bückstaiid  beim  Äi|flößen  in  l^^asser  in  Na- 
deln krystalHsirt  ^orksälurej.  D|ie  mittleren  KrystallisatioQen  .wer- 
den dann  nacii  dpin  Trqcknen  und  Schmelzen  mit  Aeiher  in^der 
angegebenen.  Weiso  behandelt^  Man'fkhrt  mit ''den  lUanigungsvar- 
suchen  fort ,  bis.  man  endlich  eipe  in.  Aefher  Jeicht^  als  lyorfuäure 
löslicfie .  Säure,  m  glänzenden  Ejryställblättern  erl^t.  .  Das  ist  die 
SebaciMäure,  ,  \         - 

,  Besser  löst  inan  den  b^  der  Oxyätitiffn  des  Wallraths  .erhal- 
tenen schwerlöslichsten  Theil,  niekch  dem  Entfeirnen,  des  öligen 
Körpers,  in  so  viel  Wasser,  da^  erst  bei  längeren»  Stcd^^  sich  eip 
Niederschlag  absetzt,  derselbe  ist  dann  fast  reine ,  Sebadnsänre. 
Durch  Behandeln .  mit  Aetheir  kann  ihr  die  Spur  Korksäure  und  al- 
les  Oel  entzogen  .werden.  Der  ölige  Körper  scheint  die  bei  d^ 
Oxydation  gebildete  Sebacinsä^fe  vorzugsweise  zu  lösen,,  daher 
ist  derselbe  gehörig  mit  Wa^er  auszukochen.  .^  .  .,.:,.  .^ ,,  , 
Die  reine  Sebacinsäure  schmilzt  ^  iii7®--i28^  '  '  r'  \''\ 
2)  JadaiMäure  ÖiaHieOs.  Aus  djen  Versuche^  des  Yerlf.'s  ei^ 
giebt  sich,  dass  diese  schon  von  Laurent-  beobachtete  ääure 
identisch  ist  mit  der  LepargyUäure  von  Wirz  und  der  Anehainiäure 
Yon  Buckton.  '      "  .        • 
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"  '(fMber' Damtellmg«  EigioMclMüfteH  lind  Sabe  der  Antoofläni« 
Bielie  Anir.!  OfaemiPhsnuw  124,  88.  « 

Chlorbaiyam  bringt  in  einer  hinreichend  verdünnten  äatatuait^ 
kHli«dieii  JjiiBp9g  ;  v^n.  A<e)«S«iBft!ire  kfinen  {(ißdej^ychhig  l^eryor. 
'Beim' EilhitzQu  d^i^  lifianog  .  entatebt  aber  ^ine  .'Zl^l)nDg,..m»4  vi 
«liier  ÄiOAomUiii^Mn  Lpaiing:  sogar  eim  tU^ker,  ]Qe4#p«!d2ihig  nXoa 
ftinpi,  4iiifob9ichtiii^  Krysl^iPaad^hiL .  Hin,  ZfpaatfK .  ^vqi^  Alt(€|b(9l 
e^  ^ipmci^ak- frf^t  ^e  ^}|p)p^  Ii{)ßfing  der  ]>eiden  Salze.  ^ 
.  . ,  4^lAlnaäfiTe  l^at  «ich  ph^  Scjkw^rzang  \m  ge^dem  Erwär- 
pei)ui|i|  e^c,  Sf^hwefelsftnrQ,.  Bein  Erhitzen ,tnt|;.  aber  Sc]|iwMrzn^g 
jumL  '£ki1{v^kelung  von  schifeflig^  JSiftnire  ein«^  Mit  Braunsten  nn^ 
.Sql|we{ß^ftare,  erhitzt  liej^vt.fli^  ^aelalCnoXi^e  ^vipl  Ga^  u^  ^itech^iid 
liiOfi^M^dß  Pämpfe  (schweflige  Sftore),  ,  I^as  Afi^d^  4^  ^^^' 
sftore  wnrde  vergebens  darzustellen,  vef^spchtf  «  .  :  •.  J> 
.,,  ,  ^n  sixures  SaUadlz  der  Azelainsäure  konnte^  (der  Verfl  njcht  er- 
halten.: Pjos  mit  üborschÜBsiger  Säure  versetzte  neutrale  Kalisalz 
schieß  b^nv  Abdampfen  die  freie  Säure  aus,  Sjpäterkryst^llisixtß 
unverändeiptes  neu^le^  Salz.        ,  ,   . 

Bein)  Yerdunstep  eine|r  Lösung  von  Azelainsäure  in  koMensau- 
^reml^air&n-KaU  im  ii]^ccator,  wurde  eine^reichliclie  E^oresc^rung 
erhalten,  die  ,aber  mehr  Ea  enthielt ^  als  joinem  Doppetsiilze  ent- 
sprechen'würde.    '  AMela^kudures  Kadmium  is£  ^n  weisses  Pi^ver. 

AxeUanaantres  Mimgan  CisHiiMnsOs  -f"  ^^*^  ^^^  lif anganvi^ribl 
ädif  i^liCt^saü^e^  Amiüoitikk  teh^Heta.  Schwach  belUrdthe;  ^enUicfa 
•lo^ttdKilfotlhe;  ^nz^tfd^  FKU^r  nttd  Blätlchen.  '  inhetareb  Wasser 
UAli^h>  Verlieft  bei  100^  alles  Wmser^^  Beim  AMaiorpfeit 
•Ii^tttig  V<tti  %tfiilsittsinifeiB  IfaMfgan  'in  AzelalhMäür«  wird  4is  wito- 
seffMe'Salz  erkalten;  '•'•''' 

*  ]fymDDifm€Mr^  JSbMi.  AkelalMsatitW  Aioimotilalr  giebt  'mit  OhliMr- 
ItübAto' erai' b^  Ik^ftrm^n  eineti  sehmnikig  fa^Hifotlieii,'  floekf|^ 
KMkbisi^lag,  de»  tMl-  beiin  fiftcaiten  votMAndig  I98t.  ^faftztman 
Ms  zunf' Köchen'  «6  wird  detNisderc^ehlag  ^i  sehöi^^^«<eifeiiettMa«i, 
dJafn-mehr  roth-  Und  ibeim'Waidieii  mit  Wlttser^ Mass  rM^kiybCI. 
iMbdi  *>HrJ('er  iti  Wassei*  unl5siishi  Ib^  sieh  ab^  in  Aimioniak; 

A»dah^»awre8  EUenaxffdtd.  Weisser  flockiger  Niedetischlag. 
Wifd  bald'dunkei;  •  «      .  \ 

Bitte  Lösung  vion'  a»ehifniMlul«iki*  Ammoniak  giebt  mit  SMkma 
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einen  smorpheh,  irassen  «NiedeisoUif  4  der  ndi  beim  Kotben  mit 
Wasser  nicht  verfindert;    ebmso  verMlii  neh  (Mlji^hmmirm  ftu^cMI- 


'  üXM^MoHIr  miwft'  ein^n  iiftrsigoii  NlederscUig!,'  d^  «beim  Sr- 
'lirSrmen  bald  körnig'  wird.'  llVtmü^ate 'gebeut  änen  wässen  und 
'Vranox^dMke  ^nen  bdigriben' Nledersehlag^l  <^&rkai€tu^  «cheMet 
'bdüi  ^r#ähnen  e!ni)n:>äockig>en)  »ehfiäntjdggrMen  Ni^denWUngfaB. 

AaetafnsaureB  Ämnionicak  k6n)[ite  nur  durch  Einleät^n  Tön  VEk 
in  eine  alkoholische  Losung  dcär  Slkdiite  erhalten  trörden,'  wobei  es 
als  ein"  Weisses  Pulver  herausfiel.  Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
'könnte  efe  ohiie  Zerseftinn^  auf  lÖöl** erhitzt  Werden.  Bei  120"— 
'140^  verliert  es  feist  alles  NHs,  bei  liO**'  beginnt  anch  etwas  SMure 
silßli'  zu  vektfchtigeü.  Aus  dem  Gewichtsveriust  bM  l'ÖO^  ^giebt 
sich  die  Formel  Ci8Hri(NH4)Og. 

/  Azdamid.  Der  durch  Erhitzen  des  Ammpnüaiksalzes  auf  140® 
erhaltene  Bückstand  verhielt  sich  wi6  die  ^reie  Säure  üh^  hidt'  nur 
2%  Nf.  Offenbar  war  also  nur  Wenig  von  deni  Amidf' entständen. 
Azelainsäure- Aether  wird  von  Ammoniak  nicht  ahgegriiffeni       '''* 

Azelß^äur^'J^her  CisHiirCiHsjsOs-  .  Durch  Sättigen.,  einer 
alkoholischen  Ijösung  der  Säure  mit  HCl  eyrhalten.  I^arbloses  Öel 
von  e^chf^ach  ätherischem  Geruc^.  Leichter  als  Wasser.  Siedet 
,unier  Zersetzung  ^ei,?60^..        '    .       .     . 

..^4]  JMMur«  CuJOtcO*.!  I]mDai!4t9lIaDg.wiir4e.abm.iei^wä)ml. 
Wl«e».dw.g4rin00tf:LöslieUMit;dieft9r  Same  in  W^m  und  Ä«. 
tker  kanpi«:  si«  lei«bt!  v#^  dw.  «iQdar«rS«wr«^  «^mnut  w«fdM. 
Durch  fraktionirtes  Bebandeln  der  geschmolzepp«9l' 94^6  ,«iit  Aflb^r 
wM  si^  y^HSk^mwm  mß  efMil^>  Oie  K<iijbiäw#.  ik^hm«st  beim 
rS^^lUqi  Qwvr  «wunnes  L$miig  Hi  «olllfmgw  S^^debi  oder  tffiilfiMf- 
tm^en  KiiyvtaUw.  V0&  imii^^bMIiasie^  Q9grä4«iing.an.  iIH^K^rk- 
Bätte  .^ehmlzjb  M  140V  JPS^.fg^cIwi^lia««  SttuffedorHawl,  bete 
Ikhaltdtt  ia^dUrebsiqlitig^il«  z«i|^|»i«te9  Kty^tAllen^  3ii9:  mb(iwft 
unter  ihfii^eamr  Zotß^tafmg^kei  :liBiO<^«^160<^  iit'h»lbsollbt«e%  fyi- 
neu  Nadeliw 

KorkB€ttiirea  KaU  UieHisKsOg.  Durcksichtige^  flaaglftnit^nde 
Hadaln  and  Bttt)«r,  .di^twter  dorn  Miktookop  aU  vief8«itl|te  Ta 
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ff[|o,QK8cIieiii^n<  I^icbtlNißli-  ^  Mn  8amr09  S^bM^onatB.  otkht  er- 
haMm  werden,,     .  ,        /     ;  ,....,.       .  . 

.  NatramäU.  ^«^Ba^NaftOA^^BO.  WfMrzedförmi^  omd  'dendri- 
tiaobe  Aggrejgff^Ok  J^«ni^{ai»f -16A^  ^bpf^Kersetuniilp  erhitet  werdet, 
bei  höherer  Temperatur  Bchmii^  es  uii4  Mftht  sich  auf«  Bin  0a.11- 
r^.,SM?i  .Ci6PjftNi^%  w|];^  l^|(^\in  ^iiüg^K  Un^en  laufen  vNadeln 
erbfvlten^  ilie^  zn  «c^e^^en:  uod  .btt<«h;d9simiigei\  Aggr^gatön<:yerd- 
.sjgjt,  8in4-,  U^ter  g^PifjUs^Q,  ^«pMltJ&Adep..  zerßetat  jilefa  eijgie  zu^wltas- 
xige  ,Jipßv^r^  ^e^  S^lasea;in  Ire^  .3äiirQ,  und  das .  neutrale  Bak« 

Barytsdbi  CieHuBagOs.  Durcji  S^tigen  einer  warmeti  Lösinig 
^4e]^.^l^  jSl^ir|9  n^it  Aetzba,iyt  entsteht  ein  pubfl^tiger  iMfiedelrschlag, 
iW^Üyf^n^.  di^  IfiV^r^  J^m  :Abdap»pfen.  bfy^tiiilUi^phe-S^  des 
Paryfsa1zes,|f)lpi«e^;^.  I  A^K  ^^rcb  F^Uen  dßs  AMnMtüaktakes  niit 
CJ»l(>Fbaf7;Mxo:zu;^ri^tfn  ^^le  y^^idünni^Jir^iuQg  d6s  Ammoniftk- 
.sabjO^  fic]t^^t  (B^s^  h^  Kpch^  ein^  .jfi^jedei^ffiblkig  a«e.  ^ 

^|S£ro}^fan«a4>  CH^^^s^^FsOßv  I^^rph  doppelte:  Zetaetzitag  des 
As;wqni^f^ljqf|s  m^  SrCI)erWt^  .OIi>  ikryataHiwechiköxwgeaPulvfer. 
^.,.  .;..^4ba29.Q^PuQapQftrf2HQt  Wi^.id4A:S|;tpn^aiiMl«  erbabben 
^  j^ef^eoi  ^¥#I^v  .^}^,  YPrd^uHiff^  I^fmngeji  i^ntAtob^  cki .NS•cter- 
8«^^ag..^r:BV.IS?gi^V.;B^J!r^n|ef^,.  ,  ......  .,.,.,.,    •      .;  •,  f     ..] . 

a^fegalie,  #,[ffiV?.  foj>en ;|^<>4rt?».  ^rt»ba  und.,  ei^.  si^r:  VenriftBr- 
teB^.A.nfpltfPi^^^'ffiiT'  I  ^  iu  :w|^:l^^l\\^^fw9er  ..trlcMilMieberials 

2Snk9ah  CieHisZuaOs.     Weisser  ^eHik^rniger  NiedcnrafUig.  \ 
^    ..  jAfon^on^aZs  ^Paa^  Amin<).^u^^»,mit  Man- 

^nviti^ol  versetzt,  erstarrt  nach  ejni|^,§r.^eit  au  eineoi  B|::d,«.. ge- 
bildet a^us  .hellrotheo,,  perlmuttergUnzenden  JPlitterm.  Bereift 
man  das  Salz  durch  Zusammenmischen.  Wfirfq[ker  Iiö8npgj3n,;^o  ent- 
hält eß  weniger  ^rystallwasser. .  Koc^t  man  das  Salz  mit  Wasser 
so  wir4  ös'fast  wasserfrei.  Beim  .Abdampfen  der  Lauge  von  den 
juysiallimscben  FÜttern  schlägt  Qicb  ein  schweres  krystallinf^ches 
t^ulver  nieder,  das  gär  kdn /tVasser  enthält.  . 

tyialftcieUcüz,  fällt  auf  Zusatz  von  Alkobol  zu  dem  Q-emische 
.des  Ammoniäksälzes  und  l^ickelvitriol ,    als  ein  flockiger,   in  Was- 
ser löslicher  Miederscl^ag*  i  vf 
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•  '  'jfttp/^wto'CiiiHijCujOg^^'äftO.--*  NiederschDag;  Äer 

nach  dem  Trocknen  blaogrün  wird.     In  Wasser  fast  nnlftslicb.  ^'  ' 
\     'SiUmnalBOiß^if Agios.  <  Wdolefr, ''  pAlvöiiger    Nibie^chlag. 
.Ini  fenchtttntZnat&nde  8^trftr2t  60  sicli  am  T^esBcbi     Kknn'ohhe 
Zerseisiung  auf  i60^  «rbitzt  wer^sn. 

BZtfiMki  QfVHbPbiOg/  Wdsder,  kiTlitaSiliiselier  lifiederscUkg 
doTcluitÜleDY  der  mtt'fibsSgilSüire  vergetieted;  LÖlsang  des  Amkno- 
niiidisaisesinitBleiziKiker.  Ei^basiädhei  BkiäidzGi6liiil^hiÖs^-4:PliO 
eiUiH  ihonals  (ün  Mnee,  wdiä^ös- Ptilir^r'  diireli  £oi6lien''de8 
jMutrilen:  Salses  mit  Ammoniak;  *         ''  '"-'»*     '    " -' .    '^^ 

DuB  JhmtmMt§&h  ki^istAlligltt' Bd' laiig^attieii'VerdünötbiifHn 
glasgltasetideil ^^qi^tti^ratiBehen ;  Peinlich '  grö^ssto  Tüfelü ,  welöK'  auf 
derObwAllöbe  M^t  ein  rerwit1?6rtea  Ahi&en  äüiieUneä.  '  iSie'ti»- 
fljen  flieh  lei^  i»'<Wii8Ser,'  sehwieriger  in'AlkoltdI.  B69m  Eiskalten 
einer  warnen  'LSsung  'scäidd^t  sidi-  das  Sals  in  'rtaiel^her  Mthajg^e 
als  ebw  unre^famiUiiige,  duriihfaichtige  Kryirtallmaäs^  ans.  'Kann 
ohtttf'Eeraälautig  tt»rf>106^.'<lr#tbiBft  werden.  "  Bm  höherer  Teiiip^- 
raltiipirerfiettt^  AttimbbiAk('8chhiJliEt  bei'1'äd^^tind^entwieltelt  bei 
1^0A>^eiik'  Abtnöniak  «ic/hl'.^  {Mt^-gi^öcfabokend  HttdtetMd'^siäeM 
krystallinisch.  Er  ist  ein  Gemenge  von  Eö^KsIllirJs  nnd  dem  ^äti^ 
t^MMl,>  iI>Hr(A'Aetber  kann  '^te  ftfei^  S^W  Wtlef^t 'werdeÄ.  Das 
Snbiennild  fat-  ^w  Wdssed/sehr  fernes  "ki^iallmeM,  düs  iieb'iMnfm 
Brwürmtta  ift'WasHer  nyAlkoh^llö^t,  hkm  EAialten'lii  ifü^etfüf- 
.Mia  KtytiVMin^Ä  abcfchöiäei  '  äel^litk  etwas  «lA  170*:''  "kä^^ 
setzt  sich  beim  £rhitSB^ii.    HTt  AlUdlen  erhitzt  entwickelt  ei  NHs. 

'  4)  PirMÜ^Öüri:  ^'  CuÖitÖi.  (?)  '  Üiese  ÖÄnre  iät  Mdr  Verf. 
unter'  den 'OxjdWtionÄproduItten  der  Fette  nicht  auffinden  können. 
Was'öt  frtflier  (Ann/ Chem.  Hiarm.'  124,  tfd)  difiir'  hielt',  erwies 
sifch  bei  geilalü^i-Är  tMifting  afe  Jt^ÖpiniÄtir«.  '  '"  / '  '^  '  ; ' 
'  '*  6)  Ääi^ns&ure  CiaäioO«.  Dieae  Säure  verdankt  ihre  JBntste- 
hung  s.^ets  der  Sebacinsllure.  ßie  ist  identisch  ipU  der  früher  vom 
Verf.  als  Öxypyroüöure  beschriebenen  Säure,  ^an  stellt  sie  am 
besten  durch  Kochen  der  Sebacin^äure  ja\i  Salpetersäure  dar. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Wa.sser  kapn  die  beige^iengte  leicht^ 

1)  Ist  demnach  wohl  5if6eriimtiMfllifr0?         B. 
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iQsUcbe  B^iMieiiifiiure  antfomi  irerden.  WM  Üe  gei^hmolsene 
und  palverisirte  Säure*  daun  noch. mit  kaltem  Aether  behandelty 
so  löst  sie  sieb  leicht  dann  auf ,  wäbvead  last  alle  BemstaidBäure 
lortldkbleibl:^  If^e  Ausbeute  an  Adipinsäure,  bei  Oxydationi  iex 
Fett^^  CV1P11O4  i9t  geriog^  am  meisten  erbält  man  aus  Wlilbwth. 
uii4  Steariof^re. 

Die  Adipiifsäure  bildet  glanglänaende,  spröde  Blätter  oder!  pris-' 
matiscbe.  abgctplattete  Nadeln  vou  ein  Paar  laniea  Länge;  8«e 
sdmniait  bei  148^  ui)d  kann  bei  vorsiefatigem  Erhitsen.ohne  Z^r^ 
Setzung  Bublimlrt  werden.  Sie  ist  in  heiasem: Wasser  idel  Aösliebei 
als  in  kaltem.     8ie  löst  sieh  leicht  in  Alk<Aol  •  u.  Aetfaer.      ... 

Kc^aU,  Qai^HsK^Os^rCuH^KOa.  Schieest  aus  eL^eci  neu- 
tralen Lösung  in  feinen  durchsichtigen  Nadeln  an»    .      . 

JVotroMofa  C^aJ^sI^rasOs+^HQ«  Weiwer  leicktlösliehe.Krjatall- 
maese,  von  verwittertem  Ansehen. 

ßm^ak  CisHsBasOs^     Durch  Sättigen:  der  freien  SäuiHd  mk 
Aetabaryt  und,  Abdampfen  erhaben.     Körnig  krystaUiiiisehes.PQl'.!' 
ver.  ,D^.  Ammoniaksatf  trabt  tifib.  axA  Zusatz  von  BaClerst  beim-. 
Kocl^.  -.,•:.•..    .  /  ••      1  ••'.»  ..  '-i      "^' 

.  JCßüetak  CiiHaOaiOs-h  3H0.  Adipinaiares  Atimeniak  wird.dnxcb 
CaCl  nur  in  concentrirter  li^snng  grfallt,..eine?YcipdttiiiiteFe  Löaäng» 
acbejtdet  erst  beim  Kochen  eiaea  sohweretL;.  kcystaIliiiprahenr\Nieder- 
schlag  ab.      Eine    «verdänn^e:  Lösung    bexter  .Salsa    seheidat  beim  * 
Verdampfest: im  Exsiccater  aus  feinen  Nadeln  gebildete  Krusten  alx 
Stets  bat  das  Salz  die  obige  Zusammensetzung. 

Adipinsaures.  Ammoiuak  schadet  aaf  Ziusiatz  von  Zinkvhriol 
allpsählig  einen,  schweren  krystallinischen  Niederschlag  des  ZMegakear. 
ans,  dessen  Entstehung  durch  Reiben  mit  einem  Olasstabe^aehr 
beförded  v}rd..  -r  Eine  mit  Manganvitriolvbrselzte  Lösung 'des 
Ammoniaksalzes  liefert  beim  Verdampfen' hetlrothe  KiTstallkrusten 
des  MaiHfa^$tikeä,  .      >  •  •  ^ 

CadmmmBoU  CisHsCdsOs+^Hp.     Eine    warme»   ooneentrirte  \ 
Lösung  des  Ammoniaksalzes    giebt    mit  schwefelsaurem  Gadmium 
versetzt,  beim  Erkalten,  deutliche  Krystalle^ 

Ki»pf»9c^bt  CiaUsCusOgi.  Grfiner,   unlöslicher  Niederschlag. 

Silbersah  OisHsAgsOs.     Feines,  weisses,  unlösliches  Pulver. 

Bleuok  GisHsPhsOs.    Pulverig.     Unlöslich« 


3tQ  A.  £.  Arppe,  Utitenaclinige&  fftXBr 'einige 

I     Bi9mmbL    draanröther,  floekigeir  NiederflfcHhgV'^1^^^  ^^^'f- 
liflh  vom  azelaVnsanrem  BSsenoxyd  "feMchieden.  ' 

Ad^nnicMires  Ammatdakiat  dUd  chAraktemtiB^^liMe  Btüz'  det  SSUre:' 
Es  •'Wird  kfi<^hi  in  g^OAden^  vaUständig'  änsgiiftilde^n  motröyßi^n  ^ 
KrTstalleti  erhalteni  Bei  }B0^— 140<>  Vterliort  tid  WzoMt  tiAd  Aia^ 
moniak.  Bei  150^  ist  die  Zersetzung  vollendet.  '  Ailä  diM  ^' 
schmplzenen  Bflckstand  kann  >  dui*eh'  Wasisier  eiite  k^j^lfitü^che 
SttbBtans^  von  Bcbwach  «aur^m  öeschmack,  ansgezogöa  *vrerdeh  -^ 
Advj^inamid?  Sie  sehmilst  M  160^^165^  und  giebt  "mit  Alka^fta 
geglüht  Aramonkk.  Ihire  flttnmoniakaßselie  Lösung  ^eftrt  tait  sulpe-' 
tersaurem  Silber  einen  weissen  -  Niederedtlag. 

Adipinaäfu^-Aeih^.    Flüssig,  m^det  bei  245^  ebne  ZerB<öi2^ng. 
Ammoniak  wirkt  dttranf  niebt  ein.  <     i    .  < 

6)  Lipük»äw4  CiN»HsOs.(?)     WaEB  frttber  f^  ^^e  SStträ  gdial- 
ten    wurde  (s.  Wirz   Ann.  Chem.  Pharm;  104;    278)' ist  öUr  üd-"' 
reine  Bm^ateimäute.     Da^  aus-  BilbMii^äMre  Cso^ibOs  bä  di^r  Öxy- 
datiöh  i4«{^MMdM*0  OksHMCV  entoteht,   #o    wiEf  dl^  Bildbiig'eftiei^^ 
Säni«  CioHsOs    ans    dev  --Amiah^äiUTe  OisHisÖ^    zu  '^enh\^en. 
Aber  auch  hier  erhielt  der  Verf.  nur  BemsteinsSure.     Da  die  Bi^t;»«^" 
«MMidtM^.nioht  au  Bernsteinsttiii^  ox^Ürt  Wölken    kajin,   st^^ält 

der  Vttf.  de  Iflr meiner  andern  Reihe  *ng^h?(¥2g.       -'      ^ 

•  7)  NUt^tuqmtt.  und  Nüroeapt^fiBäun.     AttS  «Ke^en  btiden  ^«^ ' 
ren  bestellt  das  bei  der  Oxydation  derFette  ei4ial««b6  Oell     Der' 
Vevf.   Imd  alle   Angaben  vOn   Wir«  (Ann.  Ofaem.  Pharin.  104,  ' 
289)  für  diesen  Körp^sr  besttttigt.     fir  ^tbteht  in  gröss^^r  Ittenge^' 
aus  Wallrath.     Die  heUgeUbe  Farbe  desselben  konnte  flitrch  ($hlor 
nicht  entfernt  werden;    Durch  Audcoebetx  mit  Wasser  würden  alfe- 
Beimengungen  entfecnt. 

Nach    dem  Trocknen   ia  gelinder  IVfirme   bildet   d<ir  Edrp^i' 
einen  durchsichtigen,  gelbliefaen,  fettig  anzafflhienden  Synip,  ton' 
schwach  ranzigem  Geruch  und  bitterem,    anhaltendem '€^etKditnack. 
Einige  Ghrade  unter  0^  blieb  er  ganz  kKxr, 

Ans   der  Analyse    der   freien  Sfture   und  eiües  daraus  darge- 
stellten Aethers  ergab  sieh,    dass   das  Oel  gtOstentheils  AMBUüro-  ' 
capringOare  C2oHi9(NOi)04   besteht.      Das  aübersdia'  durch   FAlIen 
einer  «^ifUnfa^eti  Lösung   der  ammeniäkaliscfhen  Lösuhg  des  Oeles 
mit  einer  v/nxureickenden  Menge  Silberlösung  erhaltebi  ist  ein  floc- 


i  / 


OmydBtimu^pMnk^  dei"  Feite.  .  '  898. 

IdfgetgOlbet  tRedttfuHAkg,  der  bb&e  Z«r^tB«iig  mil  WaabsF  gewaaebsn. 
weiden  kann.  Stellt  man:  mit  der  SUberiösaag  purtielle  FäUimgeD 
an,  00  riad  die  ersten  Niederachlftge  hwrz*  und  pflaet^siiinikii. 
Ilir  Silbergebalt  be«r«gt  oft  kaum  25%.  Die  apäterett  Nieder- 
stfalKge  sind  w^»  «nd- >baben  eti«ira  da%A^  (für  NitroeaprinBaares 
Silber  bareehnen  •  skk  Sa^d^oAg)«  Die  letaten  KiederstUäg«  hat- 
ten d7%Ag  nuA  ,  bestehen  daher  wesenilich  ans  Ifitra^tsfrffkaure 
OiriIii(N04>04.   . 

He  braune  L&snng  des  Oeles  in  cüne.-  Alkatfien  lllsst  auf  Zn- 
sata' von  Sfturen  ein  graM$  OA  faHen,  das  doli  bald  zersetafc  und 
von  SalpetereX^e  unter  heftiger  Beaktion  in  ein  gelbes  Oel  ver- 
wandelt wird. 

-     Der  Destilhrtion  unterworfen  fitngt  das  Oel   erst  bei  160^  an 
roth  au  werden  und  Gasblaaen  >a  entwiekeln,  bei  l^O^geräth  es  ' 
in  volles  Kochen  r  wobei  das  Thermometer  fortwlUurend  steigt 

Das  Oel  ist  in  Wasser  fast  unlttdicb,  leicht  lösüoh  in  Alkohol 
und  Aetber.' .  Auf  dipDf  Plalinble^h  varbnennt,  eß  lebhaft  un^.uiiter 
Funkensprtihen.  .  Es  l^t  sioh  191  cooc.  Salpetersttur e .  .and  l^ann 
damit  einige  Zeit  ohi^  Yeränderung  gekocht  wer^en^  JGs  lö8l< 
sich  in  conc,  Schwefelsäure,  nicht  in  cp|ip.^CK'  Re4Q9rende  Mit- 
tel sind  ohne  Wirkung,  nnr  Scl^w^feli^n^n^Quinm  scbeyit.eii^  in- 
teressante Yerändcrnnj^,  zu  bewirkisn,^     i    . .'   .      . 

t)ie  Mutterlauge '  aus  welcher  die  flüchtigen ,  öligen  und  \ry- 
staHisirendeu  Säuren  abgeschieden  sind,  scheint,  Oxydationsprö- 
dukte  des  Glycerin  und  Aethtd  (vom  Wallräth)  zu  enthalten.  Sie 
kann  nicht  eingetrocknet  wefden,  bd  VO^  s^ersetzt  sie  sich  unter 
Gasentwitokeinng.  Wahrscheinlich  enthält  sie  GVyeerii^du^e.  Aus 
dem  Wallräth  gTaubt  aber  der  Verf.  ein  biBsondefes*,  der  Olycerin- 
sänre  entsprechendes  Oxjdationsprodtikt  erhatten  zu  haben. 


TTeber  die  Zersetzung  der  tmterchlorigBauren  Salze 
durch  die  Superozyde  des  Nickels  uud  Kobalts« 

Von, Dr.  a  Wiche.. 
Wie  ich  schon  früher^)   mitgetheilt  habe,    wird  bei  der  Oxy- 


1)  Diese  Zeitschrift  N.  F.  Bdv  I,  8.  87. 


804«:  C.  Wicke,  Ueber  dielZeaieteiitig  deifiP(MjM»U^^ 

datiitoideB  Nickal^xjüdub jia:Sup<ro»!fd  .mitjk^bA  ;spler«3hli»qg«lfiwea 
Nat]*oii    dar  Udberscbna»  idi«6e»  letoteron  .unter  Entwiekliuig.  .uroa 
SaiMBttofilias  YollBtändig.jidrlegl«    Dteeer  Erachmuttg,  welche  vot, 
lasi^  .Zeit   beobachtet   wiirde»   «vwAhnte   b^ioto' WinkelhUoJb) 
in  seinei'  trefflichen  AbhAndliiAg«.  tlber.  die  lEiabaltozyde  ^)  mit^den 
Werten  t   ,,£a  ist  .bekannt  ^   dass  die  PrXdpitatei    dia  dnroh  ufttdtr 
chlorig^ai^  Alkalieii  in  Nicket  und  EobaUUtooAgea.erWUen.'s^er-«; 
den,    das  überschüssige   unterchlorigsaure  Natron  fortw-äbrend  feter*  > 
legen.    Diese £ralt  ist  s.q.  stark  bei  ihnen»  dase  ich  veiüge  Cbrane 
eine  ganae. Fiafiohe  linterchlorigsanres  Natron  .zersetzen  rsah.  -  'Des- 
entmckelte  Gas  ist  jedoch  nicht  UosiSaaerstoff,  >soiidevn  enthftlt- 
viel  Chlor."  ...:...'/ 

.    Winkel  blech  MriU  neben  einer  Bauentoff«  auch  eibe  Chlor- 
entidckluBg   bemerkt  hfeüi>en;    dieselbe  .kann,  indess  nur  ibei   eiaec' 
unzureiciieBden   Menge-  von  'freiesn  .  Alkali    stottfindeny  /  wie   daesi. 
folgendes  Schema  .vevanachäatlioht:' 

.»(IiJiO3O8)+2(NaO,«0)i^2<Na0iÖ0i)-H«ii()s+0+8Ok   ' 
'-«Genügt   die  Quantität  des  Älkalik   siür' voHst&ndt^en  ^Fftlltiti^^ 
dbs  Nickeloxyduls,  so  hät)ieÄ  wif  folgendes  Bild  der^Zerset^unj^t    ' 
4N!0+(2NkO,te!0)=2Nij08+lJaCl+NaÖ,ClO.       " 
Dieser  GleichuYig  zufolge   wfirde  also  gar  keine  Ga^eutwick*' 
lung  stattfinden-,  aber  ich  habe' 'Bereits  die' Ikistenz  ein^r  Mh^tf' 
Ozydationsstufe    von    der  Zusammensetzung  NiiO?,  nachgewiesen, 
mit  deren  Bildung  zugleich,  das  Auftreten    von  Sauerstoff. verbun- 
den ist,  gemfiss  der  Formeln 

4NiO+2{NaQ>3K?)=2NaCl+Ni407+0.    . 
, '  Beim,  Erwärmen  tritt  dann  .noch  Jl  At.  Sauerstoff  ans  «nd.das  > 
weit  beständigere  Oxyd. Ni4Q«r==?Ni80«  Weiht  sturüelc. ,    ,    . ./    .    5, 
Fügt  man  .nun  v.o]i  Ne^i^n  .  unterchlorigsaure9  Natron:  hinau«. 
so  bildet  sich  wieder  das  Oxyd  Ni^O?  neben  freiem  Sauerstoff 

2Ni208+NaO,C10=Ni407+0+NaCl., 
und  somit  ist  klar,   dass  man  mit 'einer' gegebenen  Menge  KickeT- 
oxydul '  öder  Nickebiiperoxyd  unbegrenizti- (Juan titätefl  eines  ünter- 
chlorigsauren  Salzes  in  angegelbener  Weise  zerlegen  kann. 


1)  Annalen  der  Pharmacie  B.  13,  S.  255. 


dfiKfa  dfai  Stipevoxyd«  de»  Kioketo  tmdf  KiMiU».  ^  M^ 

!    {  fii0finii  glAüU  ich  dl6  big  dahiii'^v&lhieniiiflö*  Erschötnirag;  ^e- 
ofegMd  «irklirt  m^hkhen.    '  BeiiifiKo^))aTtox^   fiiid^t' Ser  Prozeäs^^ 
WAhMMbefaiKoli  In  lllinlidher  Wt&^  •statt;  '  ^'  .Jii.  i. ;     - 

tcb  wiH'lMii  dieMf<  Gelegenheit    noch-  at^f  ii^^s  grocM^'B^^e-^ 
bM^  dd»>Nielrelot2t^l8,    Gkipevoxyd   ^    hüde^;"'  ^bbal^  ifan^  dür 
SiMMi^toV'iii'  pasBOfid^r  FertMf  geboten  wihl',   aofbi^kitm  üädhetk," 
d»  Bettrebldiv,'  wekhM  mlbft  die  Gegeiiw«tt  "eiiM  ilbhwefligiMaridil ' 
SidBeff, fffieset  kiMtigwiirltettdetoRedaetioiifliAittelB  nicht  äafrühiBbes 
▼eiinäi^. .  mBb  biUet  sieh  sogar  attxih  einigelt  Zeit  Sup^oiyd  inteftten  * 
em«r.  freies :  Atkaki  e»tlia1tenden  -USiBxxüg  vob  schwe^saufeth  NH^ 
trofoi  ^  Sehr^  rtfseh  findet   diese*  Oxydation:  Mirtt,    ifretin  mitte  ^eft'^ 
Yersnch  in  der  Wdse  a«jM«lhi  dass  man  «uf  den  Bbden'^^^  g^" 
rftnmigen,    .etwa  5  J^tre.  fadtfendea,    Flasche  etwas  IH8<ih  ge&Utes 
Nickeloxjdul   bringt   und    dann  -dne  alkalisch   i^agirende  Lösung 
vea    sdiirdftigBaiireiD   Kb«ron'  hinanfflgt.  >»  Ein  tix^hrtttttigei»' hefti- 
ges Dnrchschtttteln  genügt  dann  schon,   um  die  0^lKlil)d  herlief' ^ 
ziifldBren;:..xE8  ist  woU  Mki^  be«W(tfele^  dhi^sSdkbei'Meif'fi&ner- 
Stoff;  der  ^hatb  OBofaisirt  snd  i#4  die- 8itd4bg  Am  t^et^M^dsB-^eif^' 
taämmt^mfA^y  •.■-•  •-'■•-.  -*»  "'-  "'^^'^  •'    .'••►' 

.TTe1>er  eipe  neue  BüdiingBweise  der  A^ydn49,/i|^ 

••--•':  '-     ••'.Yoü'.X  Bt^ouyhi'on.'    '     •    *'     •    ^  •  ^  »^'-vüif 

Journal  of  the  ehem.  soc.  [3]  .3,  ^21.  Jan,  1866.  . 

^I>qr  y^^/vrersvobte  die  orgAniscl^eQ,  fiäuxoi^nb7dri4e:.ßi|rioktj; 
a^rden  Salaenajl^s^i^acheideni  wie  daf  /bei  .einigea  nnc^rgani^che^  < 
Anhydriden  möglich.. ist,  doch  wur^e  dur^  Erhitxen  .yofi  ^igßaiifv 
rem  oder  benzoSsaurem  Kalium  mit  Borsäure  nicht  das  erwüpsciftei 
Resuljbat  erhalten.  .'  Der  Ver£.  gelengte  ebcur  snm  Ziele  ajs.erj  die 
BIc^Vpe,inH:Sc|)we{e(kob)^aistoff  aerse^ste,    .  ,,  .'1 


1)  Ich  berichtige  bei  dieser  Gelegenheit  einen  Druckfehler  In  niöTner  * 
früheren Hittheilnng.  Auf  13. 86  Z.  6  und  12  V.o.  mus^ esheissisn/  „Bte  aüs^' 
1  Orm.  4er  angewandten  Verbindung  erhaltene  Seperoxyd'S  statt:-  1  Graa.  ^ 
des  OKydes.»^  .  .    a)  C  5=.  12;  0  =*  16;  8  »  83-  i 
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yermischt,  dass  ein  dünner  Ejn^- ei||#4«^d*r.i[Qto(lfalQ89  (bitii«»«t«n0m^/ 
Di;i^[ n^^,,4emi  ßßvpmg^  .(mg^föUt^n >ßt^vm .;{vi|«de|ii  «irf465<^ 

s^i  ]Pi9i^j^))ii|)|il}t,  4^^>|>^tiUatida.U]iMrmlrfbii.  .Jiiffi«:b^  ,8ingo»fc<< 
erpfeicliWiiö^*6MMge:iSislv?^fölkoÄ  .dlviftfw^ig  .^Bwigy/ 

bfiM;l?i'^?nCftn8^nt,  ^/^en,o?iWA$i  oe^tlrdeitiUMe  ifwun  reibtiB  Elvf^i 

itit>]pBi|P^M^iSMbQri:-f7ur^.  vomriSchweMkohkBAtoff.. 'Aent*-.  und/ 
nij^h,.irfeli4ew*^i()z«(l<BWH  Tn«>  i''>^  .aiül.  j^.r  •*,;  ..Ijn- .ij.uvi'^I  j-.m  .• 
f  M'£M^fd99fi^««i)Re^^tio  ir«tf4w  )äb^  iirfoU  Mck  IzQCMniwIjtihf  s 
gep^M)  {M^o^#fii<di^)  A|9«tofi.«4a«tteU«i  IlMsetol  r.ttn.  dtedis  lafa  pltt4<« 
fen,  wurden  20  6r.  getrockneter  und  fein  geriebeni^f  fBWzladLtei; 
mit  3  Gr.  Phenol  und  einem  grossen  Ueberschuss  an  Schwefel- 
kohlenstoff auf  170^  erhitzt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  die  gebil- 
dete EohlepsAure  durch  QeSaep.  des  Robitea.  entfernt.     Als  hie^ranf 

Bchüssige  Schwefelkohlenstoff 'ubSP,' tftmn  ziemlich  viel  Essigsäure, 
hierauf  dne  geringe  Mengp,]B)i9ß^l(im^imLl^^d  und  endlich  sti^  das 
Thermometer  rasch  auf  190^,  und  bei  210^  wa^  die,  Betörte  trocken. 
Der  über  190^  siedende  Antheil  des  i)estiUats  wurde  einige  Male 
£rWkti<iüiiM;^-WodäröB'^n^'^MM«sit  8iba^nai=^ri<i^kär'^ls''a]lupt- 
pi^W^iarllfcltferi'  wiiräte.  ^'^'lAtfÄlysö'  ttnd'  r>ftriipM!c!lile^(^f:'i,72^'Wa'- 
21«^-ffe^äbdn^fahritti  •Wüi^'OBVw'iiWf  Am'  e8k^\i^en  PhdnpÜCiik^ 

(om)Osi:'' '''"'''■  ^•'•■•'  '''■  ""'-  -  ='•  '•"-'"'''''  •'"'''•■'■-   -■'  ••• ' 

-'''ms''^s5fe»Ä)ir6»Wiööyf  Ist   Wü^  4^ofi^\[her  ^bOl^^imm 
Flüssigkeit,  die  einen  eigerit!lHttßfeh^tt'rkti^Öfifeltei6ii^^nÖ''*eftt 
te^d[ea,  G^^mch  besitzt.  ..  Sjfe^  Qew. ^  1,074.   ,Durpli  .Steh^a  färbt 
ßi^bl.djw  A^w  geil;»,  .,.pi;  i^fc. iRrpn^- iij  Wasser,  löaUd^^.pl^ip^  ,W«-,,i 
kuttg;)aii€  Iiaeknifufl''  ui^^  wiirdi.  durefa  ,.Bi^^e»;)Wa«ser.T  «dbßt.ihoi  ( 
180^  nicht  kersetsü. : 'Er  ^^gt^  dann  nor  eine  schwach  iMtürei'{Mlk^ 


1  U  ni,  li^'n-ds^Jüdr^Mda.  und  AtthteiNl  ,'*'ii'^)  :u         8%&a 

tuiaj  (  Difaf«k 'Kcdten  fiüt)  Ite^ndea  4jik^  Aeltoifftttih 

iirill%.BeKieltedni.araigl3u^es  adzf.m^  :.i£!t!  IM  aMflelbfli 

BMsk«iig«ivmnögoiin»B/.dä8  iflUiürielbB  \fnmbki.tßim^^V  &Q  4(M9.  B^WX 
reti>  ^on^'L^tataUemiiibey»  .ffintattihenj  /ia.' !  dim  •  Aiethecv  «l9(äclitblir  • 

Hmiol  «Vvekt:  hif  Pheii3HäAli69/maDBiiwalilelii..iiindi  wuch  gfimindM^ 
AM^  fOBpAhoD^üifia^^.^  uEijifltireiloii    ttottl:  j^»qil^/ 

dttMudHU^-;  .fifvmit/y^csü  MTiBd  JF»t«ofMn .¥Q«i /CSi: Inicbl >fl9ftgiJMr«aij 
w«idenuuii83i^MifariiArje«*fiä&cr  wvd  tdaftm  JmhliiB^sotnfc,{4M;  hH4«bI 
stob  BdiirafeliilHer^  .  «iiA  :f<tsbte,..MieiB8e  SdAttmUi  nAi  «InitfLgirftiisb 
EtäsilagUit^/  Bffim)  Daffn^n/idlslr  aMtri»  iM.  aftttr  iräM  b^gftj^r^t 

g^ilffto,v4M)tf '  kicliii.ablw,.teMM»Mifnfo(^)i^>  &flrfMtaWf0t9if#j.4»«»fi[iFi9nm<2 
eycm-Blei.  Ametaemaures  Blei  wird  dii:;di>fioh#0faHBoU«(MlMfbV«U'f) 
8iAiridigvaiitQr>BiUuiig- .>yoSis6chM)ofellll«iuS«i03el^^  $i  ^wA  ifolto^ 
-i.rjS»)  wtwkkidkiB/ddijgl^tdhMeitigijSQbE  Tie)*>Ch8i»ndr>8[)WiaiUeini 
mi'^  ätarken.iSävireli^driBiMi h«fti|r  >rfteheiid€(o8tobFeMT0ll)i9(ili]Bgb 
inirdttiü  ariodtdü'^j  dbch'liBA)^iLualto.VbrAk^aimir.DlM»tt^  ^Mi 
Ameisensäare- AnhjdrideB  erfolglos« .  /  (betAfterflfliiiifiMlItjY^tttn^ 
ifl^gufttqnigtf  BiDdukle^ili  s^arfitll^i.:   ^a')  ;:.ii  nror")  ./J)  i^-l 

.ioi^I  iuu'iiu  '  X'"  f   Hill  -li.nv.««.!   f^t-iih /;'.ü  jW)  iihki  i\\t\t  Od 
../!;;.;    k." /t   r-nf)   ii;w.i    .li|uii;.i  mv*>  . -. -'..»■  v.;,'mu,-\ A3      A>   o-- vfr.rrA    uX 

'!-<i'j  ..L-'.  .-^..o-;  li '.'..■>> Soltotiflo  8ob[6ol^ii     MHüWi)  ii'jii'jiiv/iivri 

K^iiÜyimkkl}  ZMB'^tM^'^a^t^km.  '  Da»ti?Ariahrqi!i)^iQfadct;  sich 
aüt'^'Aiä' Lddhlügkdti  init  :d«tf<  OhvanuvKTd  üi  alkaliBoherflMiin^. 

*     .  .^  1}  G^  g^^Äf^^  '^erfruchfs  mit  dep^ oben  mitgetheilien  8^d  unabhaiv^g 
VOA^  diesen  vpr  längerer  Zeit  ebenfalls  iin  *  gottinger  I^b.  von  A.  R  e  i  n  i  c  k  e  * 
ausgeführt' wördeiil'  H'. 'hat '  namentlich   die  ftnWiAiSnflf  ^nScJhWefclkiJi^* 
lenstoff  auf  benzoesaures  Silber  zur  DarstelMigf'^aes-'läinifcoMuMiulh^aMlN 
benntat'.'.    »  .  .'     \    ^'        ..i.  •  .^>  •  ."    H.l* 
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BdS  W.  Gibbs,  MitÜitiBimgen  aiialeib  Lalxinitoriam  der 

dwrdi dhlofi  Biiom>oder<Bleisii{ievoxyd»«ttOIiDOBiAa(reioi7durt  wird^.r 
Hat  nHkn  ttii  Brom  gesrbeiteby  so:  neatratisirt .jaiian*  iianh  beoadi^fteir 
Zorsetzong  ttitlSsägv&ttre  aad  &A\t^  bei  AbweMDheä^  nom/SokwiMrr- 
sllfire,  mit  esai^aurem  Baryt    .Der   diromMlure  Baiy^  «wird   di«. 
rekt  gewogen.  —  Besser  ist  es  die  neutrale  Chromlösang  mitUkeD». 
s^llssigei&^'essigtf&tiren  Natron  ^n  versetaen  und  in  ^  hieieee'HüB' 
sigfcbü'Ghlov  «a  Ibiten.i     Die   ^iwerdeade-  SSore  stiaj^tfoiniai' 
voii^ZeH  ao  2!eit  mit  Sroda  ab  und  reijagt'  das  .tiberschüsaige  Ohkw 
durMi  KiK^heD.     'Bei  Abwesehlieit  Ton  dnroh' Ammoniak  fttHbavaiii 
BMeii'tkiid  ^n  SchweMeäiire  kabn  man  die  gebüdete  CSuronutture 
d«»dh  .Blei-  odor  Baiytibsnng  fiUen.     B^  Anwesenheit  von  Sdiwe- 
felsiare'fiUt  nÄn  mit  emigsanrem  Biu-jt,  ko^cht  den  Niedetaehlng: 
mitÜbmcbOsbigfar  Soda  aus  nnd  Mit  a^s  «lem  FUirate  daoiGkffomr. 
sttnre  "mit  «dpetenaarem  Qaeeksilberoxydnl  oder  nack  4er!B«duki^; 
tiöndeirsiilbeB  alb  Chromoxyid.    t 

Sollen  Eieen  und  Thwiev'ää  von  6ikrMMKEyd  getlrennt  .weidoDty 
so  bimtf  Man  lErstB^e^  naoh  der  viiaiigion  Ozydatü^  dee»  Gbrom- 
olLyA;  dttrcA'  eihAicbe«  Anfkochen  ider  FitoDgkeil.ftUeB«  •  Oder 
man  ftllt:  dbi<A  Ammoniak  Bisen  nnd  Thonerdb  und  bestimmt  im 
Fttbftrt  ^'Ohity^iftttre  als  Oxyd. 

Ist  das  Chrom  mit  Ca,  Mg)  Zu,  Ni,  Co  nnA  Mn  gemeogly 
so  fällt  man  die  ozydirte  Lösung  mit  essigsaurem  Blei. 

Zur  Analyse  des  CkromeUeneteine  dampft  man  das  fein  pulve- 
risirte  Mineral  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Fluorwasserstoff- 
F(to)AcMMm-^zn]!'^i:Vochne  ab  unl  eUkitzt  den  BMiMnd  lAim 
schwachen  Glflhen.  Das.Fiuöt  'Wird:dBna^  durch  cone.  Schwefel- 
säure ausgetrieben  und  der  Bückst^ind  in  obiger  Weise  mit  essig- 
saurem Natron  und  Chlor  behandelt.  Durch  Aufkochen  werden 
FesOs  iind  AlsOs  gefftllt,  im  Flltrat  durch  essigsauren  Baryt  SOs 
und  C#Os  gefällt  und  in  der  angedeuteten  Weise  getrennt    . 

DieJ^ung  der  Chromsfiure  durch  salpetersaures  Qo^ckßilber- 
Oxydul imuss  in  der  Kälte^voBgenoinmen  werd0n9  :d(a  sonst; leicht 
ein  Thefl  der  Chromsäure  redueirt  wird.  Der  Niederschlag  darf 
auch  erst  nach  mehrstündigem  Stehen  61trirt  ii^erdeti.  Im  Allge- 
meinen zieht  4er.  Verf.  dijs  Fällung  der  Chromsäuri^  durch  essig- 
samresiBlel  oder  Bfiryum  vor. 

2yVeber  die  Anwendung   des   eeeigeawen  Natrcne  Kwr  TVefuiiM^i 
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490  iBimma»^  und  d&f  Thüncrde  v&A  €uiider^fty  Btueaa.  Nadi  deik  sorg- 
Alltigen  Versuchen  C.  F.  Atkinson'tüt:  diese  Methode  Torviig- 
liob 'geeignet  cur  TrennuBg  des  FegOs  und  der  AhO«/ voa :  MnO, 
ObO,  :NiOv  Z&O^  MgO,  CaO.tund  lir%Ot.  Dabei  sind  itber  ge- 
wisse Vorsiohtsmassregeln  sa  bei*ück8i<ditigen:  1)  »die  Lösung  mdis 
soweit  TBiidiknnt  ssM)  dass  iB*  ^t  liter  höchstens  1  Orm.  Eiscin* 
oxyd  und  Thoperde  enthalten  üsh  S)  Die.  Menge  dea  amgeseiaBieh 
'eseigsanren  Natrbns  mnss.  genügend  jeinvnm' alle  Basen  in.esini^ 
sanre  Salze  verwandeln  zn  können,  3)  Das  essigsaure  Natron 
inüssttuder  nentvaleii  Lösung  mi  4sr  KÜU  zngeätgt  werdeqU  Man 
•rhitzi  dann  znm^iedon  und  hllU  £e  SittMigkeit  eine  kürze  Zeit 
in/  Sieden»  -^  Man  bra«eht  nkht  dnrefa  ^nea  erwXtmte«  Trichter 
m  filtmen,  man  halte  niir  während  der  ganzen  J^ltration;  die  Fltts- 
sigkeit  nahezu  im  Sieden.  Um  cBe  Bildting  von  basischen  Salzen 
(namentlid)  bei  Gegenwart  von  NiO  und  ZnO)  zn  vermeMenv  setiiit 
mam  der  FMssigkelt  einige  Tropfen  Essigsäure  zu.  -^  Mao  siehe 
a)l0  Metalle  als  Ohloride  in  Lösung  zu  haben.  Bei  genauen  Be- 
etimmungen. wird  der  ESsen*  und  Thonerdeniederschlag  in  Salaslteib 
gelöst  und  zum  zweiten  Male  gefidlt  Man  löst  ihn  daniir^abcInAiKle 
in  Salzsäure  und  flUlt ,  zur  Btttf^'Unng  des  be^g^engten  IRhtrons 
mit  Ammomak.  f  Die  doppelte  Fällung  mit  essigsdUirezik  Hatred, 
ist  meim  bei.  der  Thonevde  ab  beim  Mseaexjd  ranzsuwenden*'  Bei 
der  Treaniüig  des  FeiOs  von  MgO  und  OaO  ist  sie  j^z^  ttbei): 
«äaiig.  )  : 

Chr^mMyd  kann  von  Eiseaund  Tbonerde  nicht  dur^h.<&8ig^ 
saures  Natron  getrennt  werden,  ohgleicb  Ohromoxjrd  für-  sieb  durch 
dieses  Besgenz  nicht  gefällt  wkd«  '  <  . 

3)  Uebtr  dU  Tremming  dm  M%  fdn  iCo,  Ni  ündJSa.  SchieTs 
Verfahren  zur  Trennung  des  Mangans  von  den  alkalischen  Erden 
(Fresenius ,  quant.  Analyi.  .6>^  Aufl.  46!2)  ist  dast^  viel  geeigneter 
als  die'.vdm  Yerf.  irüher  vorgeschlagene  Trennung  mit  PbOKi  Zur 
SscbenoUing  deä  Mb  von  Co  und>IG  ist  sie  aber  nicht  geeigneit;)' da 
(beide. duffoh  esfigsautes  Natron  und  Cädor  ebenfalls  g(^|lt  werdisn; 
Soll  das  Schier  sehe  Verfahren  zur  Trenhung  de^  Mn  voh  Zv, 
M^  undCk  benutzt  werden, .  so  ist  zur  absoluten  TVeanun^  eine 
de(>pelte  SWong  Jiothwendig.  Bei  Oegenwart  von  ]%0'  und 
CaO  kamt  man  aieb  mh  dner  einnm^n  FäHung  begnügen,  ^ihx 


'SIO  W.  Gibbs,  Jüttibdlnngen  aoa  ^bn  Litiboratoriam  der 

Aet  hft  AiFv^esenhttivvon  'ZttO. .  Eia«  «ZUBalt  Von  we|Bdg«a\T>op- 
^«iriBisigbftüre-ist  aoohtUer  aaaurlBd^  />  <  •  /'    :,     iii* 

,<r.  '  Der/ y^rf. /th«th  b«i  rdiesto' OekgenJwitif  di^  Zi»amiqifiii0«fcato|: 
des  'S(Siw«raen'>IRieBeradhIagie8!  mit,'  dar  .b^i'd^  )ASscilldidtiiig)cbB 
'Mtt'^naoh'dds  Teri'sF^frfdireii/eiKistehti  we«n  Bl«iiloj^)»rät7A''fBtt 
-ttbeüichtiBBi^dD  Oiilok>;  bdet:.  8a)|ifet0rsa«vto  .Ifiragaa  |^o«hli  jivwd. 
Nluh*  A]b«ig  :v<m"9j5%^  Iwfdirsc^iidiok  !liifpwkopid(lketirWlM^^ 
-«Rtepraek  dt^l  gttaaininftnifttr.iiBg>  .das , NkdergoMtga^  dMtiiEWael 

: :  Die  TraiimitgKdea  MjAWoa  ßo^  Ni  nkid  »EbhgMcUtfitrAu^ifQl- 
igeiidevWdsdA;  >  IHe;^iil9iidi8irto  I^^l^dev.lGMomdt^  wdisliA^filklH 
•sditl8l^enlft9ri93fwri»9^  nui  ^^finjg^JSiofim  E^BigfOrnt:  vn»- 
<B6tzl  i >  Bumi  ifiokllfea.  ^rJ^t^ .  IiMid.  jit  i .die*,  im  ^«de» ^erli^toiie '  Fltfi- 
.tigkdstirli^/ii: Stünden  >ai4e:Scbi«(e{^I^asamftoff  «JAgoMuM«  ;:  JLUin 
Zfti  Qo  lUid  Ni  «Fird  gefäUi,  adlti(  Ma  bleibt  in. &<Mn^taidi/wvd 
dik){bekaiätt6r  Weise ibet^mmt...  Ilje^t^iedäracbbgr-eto^ 
-eÜemiETsltepflU^r  und  Iwüsetit  ito^iftbch  loik  8di{«ite£dw«ä8etil6£^ 
isMg^Bk^  Wt^fi^oti  .  Esifwird^.d^im  ioi^SidMliti«  Igtf«el,>  die  JUMl^ 
4fait:  KONrrvedrseiiit  »ad  di6  Zicdk!^rdi'Na8::gefiÜk'f(W»^bi0i)J  - 
^.iiunJSatdJifta  ib«jb<?i6it>ei|  KCN-tznlt  Hand^tÜtof^TOrsetaf.'insa  die 
X^miü^  JbeiiOor  Ni*  and  ZnfJNiedeisdbh^  m^Salzelaiie  a6t/«ä^ 
iettiremr  fiTatoe»  and  ieSMldia  TDäm|Mfef4er^iivijttev<^eim^  Blkoäikre 
-bkMn^iirJPaevZiBk  ftlA  doforl  uMbnodcr  ' w^äbigdir  ToUKtadlg  i«1b 
pulveriges  Cyanzink.  Man  setzt  dann  noch  NaS  hinzn;  soTiltiu^e 
^ikJiriedeidddägi.«al9tekti'  i  KokalAianfl  Niokdi^blfaibep^dr Cyanide 
lailiö«taiig.-<i  'Auf 'dianifWcbä:ManrBdbni>  aatdi.'Mte!.yett*'<0^.  aail'Ni 
trennen,  da  Scbwefelammonium  AMokrliQieff/MnSillittt;  ..i^jf^ainDaik^ 
gindohlBint  itick  bdVdi^^r  OpeMdon  n^«  aa^biUbn;»  •  Bs  Ut  klar, 
d«08  fmatt'-i^Uieitf.aaek  anf/dem  jiodftea^beaplinebaneniWega' Jlit  aifd 
2a)S^I0ainniea  voa.Go^lund'tNi.ItiMhuMOi.kaBny  '.:  i»  .  nii.i  n'I 
t  \  Die  g^oase  ^esiäJddSgkMlTdbiJa.der  BiedUtz^  dbfdivNaS  ^ 
gi8fW4eii»  NiB  Yituid  Gd&  wraaland^  den<  VerL  duanf  ^äxf^raM^iBe- 
üflÜfAr  »tiiidi^lra.BbBtiBUanipen  vaDst^koba  O^rainabgf^deriieo 
«AarSS/i^tf  2M  uad  Us-iu-igxttttdfltt^'  'V  <  >^ '  ;.:•.'-  '!;•  :rr.> 
,  Daaanl^;  diesen.  (iUm8täadea>geiXihe  MaS  >a»d  2iiS(  weidtti 
Iran  vte^Mnater  Sftkalnre  >)eiQht!  gelöabv^'vHÜafend  4»^i8aS  '^iliid;NiB 
•dttat  ^«oi^nfit^ndeQ^briMt'^Sftbqiajure  kawniadgcgilffHiirwiiirdaiii/i  ^  n  ) 


.  .>'hr4)'{Trimamg  itk'Cöi^ti^''Nir  ^^!)^>V»ßlbd6HllfaB  «Plannte 
Liebiii^Vtfche  Vetfii&Mn' %wec&tfM8»^VN{4  «ei^  VMde  ab,  'dä^s  ita* 

amrdndeü    :Fflgt ttu^Uiesblcbe  L^ttl^M^der-totMen  8^ 

Nickel-  und  Kobalt- Doppelcyanide,  bo  fällt  sofort '4(B«s<<  mala  Üb 
heUgrttDes  Oxydolhydrat.  —  Das  Qaecksüberoxjd  löst  sich  leicht  beim 
Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  CyanquecksilbeT)  unter 

sich  aus  der  Differenz,  Bobald  man  vorher  das  Gemenge  von  Ko- 
balt und  Nickel  ab  scbtrbfelsatire' Saline  ^gew^ogen  hat.  Der  Verf. 
lentsphejdet.  s^J^^p^chlij  ob  ;di|s  Jjij^^ig'ftcjl^i^  Yi^irfiE^e«)if«)bAr^re  Be- 
4iütatj^.  ^bt  als  daa^  SirooKQjiAD'BeiM.  'JoimihMBAüifiMs  lei^ 
stere  be^veislier,  lefichter  «md  M^eiler»  dbiftthtbai^! '  '  '  ^*  .'^^  ]]  ' 
5)'  Üeber  die  i^entiünlf  äes^lJ^  v^  iS»,  Co  [und  m,)  'IJfanl  V«- 
fldirf  genau'  wie  Bei  der  Trennung  des  Mn  .y:Qipf^4i<^eu  .lUt§i|^len 
(if^obfln J^,.^)„,i4voh  .5iiaeit<eA,,v9n  H9;,.Jn  k^M%  ^^OQiWz 
-urctrMlIsta,  iüiiBfe/Iibmngu:  ;   «•)  i  ».Ji....     .-.•n.  /.     uu  ...i-  IIA  n: 

CU'kihd'm'tn  äet  ÄtuOyÜ:  '"Ä^nÄtktii;' äiä'bü  ^ddrch^' 2n  aus  s^man 
Lösun^^jön  ;bu  Mlen ,  f?^}^^  P^i  ,^^S^^^-^PVW^^  Y WT?W  ^<^^ 
':Bj,'Y.,J^^Q'^.n4i^Sv«^,.  d^?  4^  e}^tr9JI(srtiAcM.'?^ 
lfeeigiiBtii8b.>/.lE8!nwtnib;  dnfiiL2^^  -tkkh 

^Mn^Phrtitisoik)!!^  giiblrafehl, ; Wel«h«  fiiujrlMch'äiij  lii^tii'^n'raelr^ 
eiäö^  sdhwüchen  atis 'l''odäi'  ^  SSletn^nten' b^teihe^dei^  !^^^ 
Batte~riejbildetiB..,Gin  star^e^ln^^^  "^y  ^upfej[^|)Bi:(ng^^c^e^d{ir 
Platindraht  bildet  den  positiven  Pol.  Die  i?mii9V  A^.rO^ol^iili 
1  .bis  i  a  Btanden  bafandefc/  nan^  ^rftfkl  dißriUtamii^  mii  H0/  Das 
g€«AiHt^  -  (M'  iri^d'  6ätm  ^«^#te^e^  Aber  «^llwelä^äctrW  i&  T^l^kiM 
ieretrpctflfet  und'/dSrökt  j!ri  flef  "PlÜtipsclbale'  gewogen.' V  Öan  'liÄt "it'ei 
deq^.gan^eri  Vprsjjchp/  .3tr()ipes.^^öqg),jfU{/|B;- 

^»lir^brid^^ti.d^i.  Cu.  j|icl^;ials.:ß)u.  diobteT)  iglSiKIffnäeiivUebfHrr 
«dg  iriMlvü  'imd'ltroottne  das  gAfftlHeCük^M^seliiieU  A>^^jA^}ML 
fibri^/{r)6!i'  däs'Oü  si^watoiA^ö  aü^fiTchdaet,  'so  6jl:^irff';6i'tti(<h 

teicit  Sind  kiiinnlöte  VÄfligausg Waschen  Vw^  '  Öie  vom  Kupfer 
befreite  Lösung  kann  leicht . a^g^pb^Q  jun^  ^^..dflP^ .,e]j^^a,l^enen 
Metalle  können  in  bekannter  Weitte  beslüfifcni'  w«rd4n,''   ^   /  U 


^1,^    A.  Werigo,  Dritte  vorläufige  MittbeUung. über  die  Einwirkung  von 

,  .;;;  Hi^r  .]^*C  1^,^41  ee^/eifbi^It  i^u^h  bAi  befriadigeade  ^Baultate 
/i)8  ^^n'.^einQ.  LöeuAg  von  fffcbehürio^  in  übaiwcUteigeia  AmnidDiAk, 
durtdir  d^n  elehtrUctienStrdin-.aerlegte.  Das  Ni  wmd6  volhtttadig 
als  Q^n  gli^nzendev,  au^amnenblDgender .  U«beniug  auf  dem. Platin 
i^iedergeepUi^en* 


Ihitte'  Yprläuflge  IQti^öÜii^  über  die  Einwirkung  von 
H äirimnamalgsun  auf  die  Homologen  des  Kitrotoluols. 

,,.',;  Von  Ä.   WerigQn 

'  ^  'In  iiii^ner  letaten  Ifittbeiimig'^)  Habe  ich  erwähnt,  dass  bcfi 
-der  JSnwirknfeki^  Ton  17atriitmanKiIg«m  anf  Nitroxylol  and  Mifroeii- 
mol  krjstalliniscbo.K^^n.  entateben,  w«lebe  wabnMäfeeinlioh  Aao- 
zjlid  n^d  A^camid  «eieo.  Das  ^erste  Produot  ist  jetzt  analysirt 
worden  und  ergab  bei  einer  Verbrennung,  obige  Vermutbang  bo- 
dtktigende  Rei^rtate. 

.  •  'Das  A»aiyUd  krjatallisirt  in  zi^lrothen  Nadeln  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  120^ 'und  verchmpft' be»  h9- 
.l^e^er.Xi3niperatur,-unveri(ndert  ohae  .einen  Biickstand  zu  Unter- 
lassen. Die.  ^arbe  dej;  Pän^pfe  ist  f/»8t  dieselbie  wie  ^le  des  Brop^- 
dampfes.     ".]  .      .       ^  . 

''  "  l^ehaüdelt  man  diis  Niffpi^ylol  von  vorn  herein  mit  grösseren 
Mettgeii  'y4(Mi  Nktrlümiänalgiüäif  als  zur  Bfläung  Tön  A-zex^M  nt$^ 
iUg  ist,  MierUUl«  zban  ftuHbloMt^  in  Alkokol'  und  Aether  ftttpsevit 
Jt^^t.  löslich^  Kryst/üle^  die  ßchoa  beim  Veüdunateil  dieecPriLöMor 
gen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimiren.und  sich  an  den  obe- 
ren Theilen  der  Gefässe  in  langen  Nadeln  absetzen.  Ich  glaube 
diese'n  Körper  als  das  Wasserstoffadditionsproduct  des  Azoxjlids 
telracht^n  e>n  )i«rfen.^ 

' :  W«t.  die  Daratellting  des  Azoxylid^s  •  anbetrifft,  so  s^i  noch 
^  JB^fii^eem  epfl^hnt,  daas  das  ^ylol  nach  dei;  von  9eilst^in^ 
aogegiqbeney^  Methode  gereinigt  wur^e.  wobei  «ich  ab^r  zeigte,  dass 
unter  Anwendung  von  rauchender  Scjtiwefelsäure  die  ganze  Masse 
verkohlte,  und  bd 'Benutzung  eines  Gemisches  von'  raübhender 
mit  viel  eng^her  Sehwelelsaure  nur  50^^  des  angewandten  ro- 
beä  Xjrloli.  Wieder  erhalCen  werde,  ohne  dJEU»  deir  Siedepniikt  ^des 
reineren  Producf;es  sich  von  dem.  firflheren  uBterschieden  iMltte. 
Dasselbe  wurde  vorsichtig  nitrirt  und  durch  fractionirtß  Destillation 

l)i>Me  2!eitschiÜt  7.  Jahrgang,  7ä8. 

2)  Ann.  d.  Ghem,  u.  PhavmJ  188,  86.  • 
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▼dkl  beigentiiingtem  ZKut^roa^yU  gereinigt,  irAPi,  eiitgegea  BeijBteiu's 
fieot>aahtung^).<r0clit;  wobl  gelang.  Nur  dießes  bfterS:  destillirU,  Ni- 
trosjlal  lies»  aicli  bei  der  B.ebiiQdlang  mt  Natrliunamaigam  ohnfB 
Schwierigkeit  in  Azoxjlid.  überftibrett,  wübrj^nd  ana  de^inicbt  de- 
stillirten  Diniiroxylol  enthaltenden,  stets  nur  braune  Schmieren 
erbalten  wurden,  die  erst  nach  etfwa  Mchs  Monate  langem  Stehen 
ebe  sehr  geringe  Krystallisation  von  A3px7lid  ergaben.. 

Univenttttttslabofätarium  in  Zürieh»  den  14.  April  186^> 


lieber  die  Ckmdensationflprodiikte  des  Acetaiis. 

You  Adoi/  Baeyer, 

Unter  Condensation  versteht  man  die  Vereinigung  mehre- 
rer gleichartiger  Molektile  mit  oder  ohne  Austritt  eines  Theile^ 
ihrer  Bestandtbeile.  £ine  solche  Vereinigung  kann  bei  organischen 
Körpern  zweierlei  Art  sein,  entweder  hleiben  die  kohlenstoffhal- 
.ti|^ 'Gruppen  durcdiZwieebeitlagernng  «ndercpTfitemeat»  gftr^nil, 
oder  sie  verbinden  sich  zu  einer  neuen  mehr  Atome  KohIensto£f 
enthaltenden  Gruppe.  •  Zu  der  ersterenf  Reihe  von  Erscheinungen 
gehört  die  Bildung  der  Polyalkohole  und  ßSuren,  zu  der  letzteren 
die  Condensationen  des  Terpentinöls  und  des  Acetons.  Und  diese 
ielzteren  bietet  daher  auch  ein  sehr  werthvoHes  Mittel  ziit  Syn- 
these kbUenstöffireidhetär'Verbindniiigen  dar,  Welches- bisher  nioUt 
gebttbhsiid  beachtet  -weeMlen  ist«  '  Im  'F^l^enden  werde  ich'  einige 
Beebaehtungeft  »itlheiieb,  die  ich  Über  zwei  CondetisatieDs^rodukte 
«lee  Acetons  über  das  Mesityloxyd  und  das'  Phoron  angesieIH 
faaic.  . 

Die  ESgenschirften  des  Mesityl^xyds  amd  von  Fitti^  riehtig 
Angegeben.  Phosphorehlorid  wkrkt  lebhaft  darauf  ein  und  giebt  das 
Ohlorid  ^i^HioGltr  ^^e  stark  naeh  Terpentindt  rieöheode^,'  aiekt 
ebiie  Ze^etsuvg  destillirbare  FKiilsigikeit,  welche  :8ieb  leioht.  vert- 
harzt;  A&ohelische  Kalüange  und  Aetzkalk  entinehen  derselben 
Salzsäore 'Und  geben  €^H»G1  unter  Bildung  seeuüdilrer  Produkte. 
Bas  Chlerttr  g^BaGl  siedet  bei  130<^  nnd  riecht  efaenfttlis  nach  Ter^ 
peutihöl.  Natnuihainalgam' wirkt  sehr  heftig  auCiniit  Alkioliol  ge- 
mischtea  Mesityloxyd  nnd  liefert  ein  pinakonartiges  Produkt  nach 
folgender  Oleichanrg: 

2€eHioe+4H«:€iiH2,e+H«G 
ji  Meaityloxyd  Mesitkampheh 

D^  Ifesitkampher.  ist  ein  diokflüssiges  farUoses  Od,  welches  ^  stark 


1)  kau  d;  Ghem.  o.  Pharm.  188^  45. 


äl4  C^  fihglerv  Ueber  die  Ein^niiRnig 

n«iöh  'Kktn^tief  ti^bt*  «nd  gh^h  mit  Wmer  BÜVeitt«m  flttu^^ 
drat  '^erbittdeti     Behn  BrhiUea  ^rfikiit  das«^  Hydrat  tsrie  das  Käk- 
k^hydi^«  <  uk  W^«€(r  'imd  i^amplicir^' '    Mit  Dhlondnk  erhält ;  mu 
daraüd  '  'd^ '  ^Ko<ilehtfa6^6rstoff  ^laHso  eib  Homologien  dfia  flWpen- 
ehi^T^; '  Aldb^^'Syhthcfdd  eitrös  Terpentifta]»  aus  lAcet^M    •     i. 

Döf'^öti  Flttig  ala  Pbototi  bisohrieboneKörpciniat  kehiuni' 
nes  Produl^  gc^fmseW.^  Bf  ftUirt  an,  dai^  ^i  bei i9ö&i  giedet nad 
sich  äü  dbr  Luft  fchr&uüty  j:iiiiie8\PhoFiiii»iii>^et!<idagidi|6D  sohbn  bei 
196^,  ist  hellgelbgrün  gefärbt,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  und 
krystallisirt  in  zolllangen  dicken  Prismen ,  welche  bei  etwa  20* 
schmelzen.  Gegen  Phosphorchlorid  verhielt  sich  Phoron  ähnlicli 
wie  Mwtty}j*y4i«l^*j4?^t<>^^  rJN^lHiiBft^gpÄ}gfl|>  jfjl^ti^f^fhoroii 
langsamer  wie  auf  Mesityloxyd,  und  liefert  ein  harzartiges  Produkt 
Mesityloxyd  und  Phortm.  v^akei»  sich  daher  ganz  ähnlich  wie 
Aceton.  Ich  bin  piit.  der  weiteren  Untersuchung  dieser  Substao- 
zen  ibeschattigt.         ;  . 

[.-<       ■-;^'  M     .      -iL     1'.  .:  •     i:       :     .     ....  ,      .'..,,-.    ...-    .,    .;;■..: 

Veber-  di^  Eüi^irkimg  des  Bopöms  >äilif  einige  Sitrfle. 

*-;':.'       i;    J        .'       -■'■/.        ,•    i        :     '.     ;.   ;i.v'::'i     ■    i'    !:  'i!(  Ur.^JfvJn  -   .'    -•»1» 

iHiiigen  ^les  V^rf/s  (Ann.  d^  Ok  Jay  P^i.  1 29^  1  M)i  bildet  »«»iB^flft 
^dem  Acetoiiitvi^  oUe  AMfritAlvon^JBromfpwuierstoffMdai  UlodMM' 
i»Yifniiri^6tH8BsiJ(n2iio  Barstellalig  iAteaelb^ftlerUfc^  »infitt  jantv^t- 
iKhfiühnftaste»  ((ein^  GUfaiisbhnvoh  6  Th^  Aeeteidirili  und  .l.iTh./BNÜ 
in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade.  Schon  nach  .«Mfc 
^Üalben  ^itiUffd  kann. das  gbbiMeteBromür  dtiroh  DceftillAtiokilleif^ 
^vbm  'fibe^Bchüfls^dn.' A6e«6iiitril  gbirednt  ^erdöii;.  Bei  firtvInM 
leisne  G^büsdhesi  vbik  H  ^  Adetonitfä  und  3  lli,  Bti>iii),  «viedtt 
Verf.  >'  f rtüier  I  aagabl,  nAd ,  imdi  bei  Aswendüng !  gkiehor  -Qi^miM^ 
•th^iiefidt  ea  stAts  'SchirarY  die!  yerbindnng ,  Ireiii  <  zu  erbJÜtenrwdl 
sehr  Heidbt  eind  Zeroetznng  tihter  Kohleafalsiohdidnng  atiAtfindet  IM 
Acetonitrübröteftf )  sdbznilzt  i.nnd*  .dublmirt  bei  voähiichtigem  Jkiii^ 
med'  bcif&5^  »kniB  Zerrotxbngl,  es:  JiSet^sid» leicbiin  Aikdhol^  Aitte 
iuMfc  WaiBei^iuntciri  Zereeteüng;!  £a)laibhfl  be^ezi^vWaMer  ail  ä» 
ter  Abgabe  von  Bromwassersto£f  und  Abscheidmgl  ;^iiiidB  iki7«iaii^ 
nischen  Körpers, 'dar -amehieBJtHteht;  w(akinl.man  eine  Lösung  dei 
Bromtir*s  in  wenig  i^lkohöl  ihit  Wasser,  viorsetal  und  einige  Zeit 
stehen  Utekt.^  Man  eriiklt  iho  auf  diesb  Weise  in  dünndn  Nidelti; 
die  in  Alkohol;  Aether  und  Schwefelkohlenstoff- uemlieh  lösiidi 
sind.     Aus  der  alkoholischen  Löt^iUng  wird '  er  durdb  Wasser  {feftffi 
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9i  soliniilBi'  bemi  ErWSrUen  und  '^ebt  äann'  Bi^öm'vrasaeiiBtöff  und 
Kohle  ^*  SeiOiQ  Analyse  i^rg»l»  die  ZnfiaUbneasttkiuQg  NyCeHTBraOt : 

r  SmpiHHmff  txt»  Banm  aufl^'opimditiL.  Dife  fitnwivkinig  %det 
idioii  bei  ^owöhftlicher  Teinperätar  statt  .nfad  ei^ecfaeielei  aroh  :b^i 
•A&^pdnfig' eines. ikleineiQ  Uebencbnsatö  .tob  Boooi.tuid  gelindebi 
Brträm^Bn,  neben  Brbmaanmoninm.  ehidr-aü'  derILftft  aerflibBsitobe 
Yetbindong  eb,!  iitftbrefexdi  die'  daFon  adig^egossenci  Mut^erlBÜgeimit 
Wsflfbr-  eine  ölattigd  iriüsttgSi;«!  :ttbd6heidi3t'  Her  ^«rfüiist  boch 
mit  der  üntensnob^og^  dieser  S.'örpbr  beBoH&ftsgt.'  »  \  :  : 

.  :  UmtvMwHI  vai»  Br&m  >^f  BeneouMl,  Werdött.3  Tk/JBenab- 
nitril  mit  2  Tb.  Btimi  iBtwIi  2  Tage  ;aii£;140.^-t-HlÖO*.  erbitat^  fi|o 
wifd  die  ISseli«iig  iik  det  Bilhre  fest  tmditni  oberen  Thäils  der- 
selben- bemidrki :  man.  ein '  schwach  gelbKoh  g^lorbfes  .kijstinSiBisäbes 
Steblimali 'wdcbes  dec  .Verf./nacb  einer.  Br^mbestimniangi  (di^  aber 
axni.1,64  Prtte;  to«  djem  .bertehneten  Wertiie  abipeickt)  fUrBenao- 
nitrilbmomiir  ^K^HtBoi  hHÜ.  iBb  ist  »an  der  Ltfft.eefar  otefliesaKeh 
und  giebt  Bromwasserstoff  ab.  Die  zerflossene  Masse  wird  über 
Schwefelsäure  wieder  fest  nnter^dtmg  langer  Erjstallnadeln.  Die 
Menge  derselben  war  für  die  Analyse  nicht  ausreichend. 
V  Die.  Jfttiii^biiQg.  des.Benfiftonilrils  mit  £ram  «ergahien  naek  dem 
Erhiia^ii^  t-oiligelb^  und  e^  ha/tte  rach  ein«  gelb'  gefärbte^'  krj^affi- 
Tiiscbe  Masbö  in;iht  iaibgekcliiödött,  'de^en  Analyöb,  paöh'aeÄ'ßf^  iiilt 
'kaltein  Aethervpn' einer  zähen,  bei  scHwachelm  Erwirm^  dijunflÜiBJ- 
Wg^^,'  14^8^  g^i^mgtj.;  war!-,  Zahlen  ergabt  die  .ft}i?.  ii^yJIP^rm^ 
ij^GiJ^Bffi.fAsdeil* .  £)ler<yerf..iiält  diMe  Verbindung  iärJBemankrü' 
manobromün.  ^Es:  ist  iöitiek  (in/ Alkohol  ^und  Aether'und'kifydtttliiäitt 
•dÄrai^-'ii  klßijien  nadeHörmig^  kiVstaTJen.  '  ''  ''  /  "  '  :^  ,^ 
•^  "  Bel^'EriJtzen  ^ewelben  m;t  Kajfe',' bildete  «ich,  neb^n/A^W" 
>uaibr/ICohlQnsäuze  undBonz^nitril.  ein  rweisses  SublioMit,  von  der 
^QsiunmetiMtaiuig  K£t£b>i«:elchd8  «lleEigeüscibäfteiides  toifOIö^b 


{cißiQsBronirux^:. daraus  erklärt  4cb^  dass  bei  Eiowirknng  y«u  Bvom 
auf  Benzekutril  sieh  lieben  dem  MoMobromür  stote  Kjaphenin^ 'bildet. 

Jod  löste. 'sich  in  d^lKitrilßn  leicht,  wirkte  aber  seibat  bei 
!aOO^  ]^Qht.clai;au£  eiu.  Aueb  rdurcfa  Vernkittliulg:  von  Pkosphor 
?mr  keine  EinwSrkteg  des  Jod%  zW  ernelen^*  fmd  ^die'Bromyerbitt- 
^tingdi  wnrden  dui-cb  JodkaliüU^  i!jcht;  zersetzt. 


.  „Si^de§xuncU  dai  AceUrf-  und  J^opumkikf.'     .Der.V«rf.  fiiiwj.  für 
das  aus  Acetamid    dargestellte  ProÄBct  nach'  göbÄrigeP  Reraigtoi^ 
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den  Siedepunct  76,5^—77,5"  oder  corr.  77,1®— 77,8*,  wäbrend  dM 
aas  methylsohwefelsanrem  Baryt  dargestellte  bei  71,5^—73,0"  oder 
corr.  bei  72,0"— 73,5"  siedete.  Auch  im  Verhalten  gegen  Brom 
seigte  das  letstere  Abweiohnngen  von  dem  ans  Aoetamid  dar|:e8tell- 
tön,  indem  ei  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  bedenten- 
der  Erwärmung  mit  dem  Brom  in  Verbindung  trat.  Der  Verf.  hat 
sich  ttberseugt,  dass  diese  Abweichungen  indess  nur  von  einer  Ver- 
imreim'gung,  wie  er  meint,  mit  Methylalkohol  herrühren,  den^ 
nadi  sehr  oft  wiederholter  Reetification ,  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure und  mit  Quecksilberozyd  zur  Entfernung  Von  etwa  entslan- 
denet  Ameisensfture  erhielt  et  ein  Acetonitril,  das  denselben  Siede- 
■  punct  wie  das  aus  Acetamid  dargestellte  besasitJ 

Ebenso  wuHe  ftir  das  aus  ätherschweMsaurem  Baryt  darge- 
stellte Propionitril  der  Siedepunct  zu  niedrig  gefänden,  weil  es 
mit  Alkohol  verunreuiigt  war»  Der  Verf.  fand  den  Siedepunct  des 
vollständig  reinen  aus  Propionamid  dargestellten  Nitrils  au  96,5" — 
97,5"  oder  corr.  97,6"— 98,6".    Limpricht  fand  früher  97". 


'  •  Mmat  Verfahrt»  sur  Tr«f»fMiii^  d^  KMi  mm  der  M\a§neeia,  Von  E. 
.^^neiadu  Dasselbe  gründet,  sich  aof  die  ungleidie  LösHchkeit  der 
f^offramMouren  Salze  dieser  Basen.  Eine  selbst  sehr  ▼erdünnnte  '^J^eang  ßi- 
nes  Kalksalzes  scheidet  aof  Zosatz  von  wol&timsaorem  Natroa  vpä,  darauf 
folgendem  Erwärmen,  anf  40°-  60°,  einen  schweren  Kiederschlag  von  wolf- 
ramsauren  Kalk  aus.  Magnesiamsalze  geben  in  diesem  Fall  nur  in  oon- 
^eniritesi  Löstmgen  Hrystalle.  Iftagnesium*  und  namentlioh  A^uüibniaksätee 
erhöhen  aber  etwas  die  LösHohkeit  des  wolframsanren  Kalkes. 

Zur  Trennung  des  Kalkes  ypn  der  Magnesia  yersetzte  man  die  himrei- 
chend  verdünnte  Lösung  beider  mit  sehr  wenig  überschüssigem  Ammoniak. 
Entsteht  dann  auf  Znsatz  von  wolframsaaren  Natron  sofort  ein  wei9ser, 
flockiger  Niederschlag,  so  gebe  man  noch  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu 
und  erwärme,  löest  sieh  der  Niederschlag  amdi  dann  noch  nicht,  so  rObrt 
es  von  .einer  fremden  Basew  wie  Mangan  u.  s»  w.  her.  Da  der  NiedemoUag 
von  wolframsaureu  Kalk  in  verdünnten  Lösunffen  nur  langsam  entsteht,  sp 
erwärme  man  die  Flüssigkeit  einige  Stunden  lang ,  ohne  sie  zum  .Eoche.n 
'kommen  zu  lassen.  Der  Niederschlag  wird  mit  reinem  Wasser  völlig  aus- 
gewaschen und  dann  mit  ammonteläaliigem.  Nadb  dem  Trocknen  löfei 
man  ihn  möglichst  vom  Filter  los  and  iisehert  das  Filter  tat  sich  ein.  Der 
geglühte  und  gewogene  Niederschlag  wird  dann  mit  Ammoniak  übergös- 
sen, die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  abgegossen  und  durch  Versetzen 
mit  einer  S&ore  anf  einen  Öehalt  an  Wolfnimsaure  geprüft.  Erhält  man 
einen  weissen  Niederschlag,  «o  l&sst  man  den  Niedersohh^gf  mehrere  Stan- 
den mit  AmtnoiMak  sieben,  wascht  ihn  ün  Tiegel  durch  Decantation  aas, 
glüht  und  wagt.  Der  geglühte  Niederscfalaff  muss  völlig  weiss  seizv»  Da 
der  gefällte  wolframsaure  Kalk  sehr  hartnäckig  dem  Glase  anhaftet,  muss 
das  Becherglas,  in  dem  die  Fällung  vorgenommen  werden  soll,  erst  voll- 
kommen ffetrocknet  und  erwärmt  werden.  Man  reibt  dasselbe  dann  mit 
Leder  und  einigen  Ttopka  Oel  ab. 


ai7 

>  iPaa  Filirat  von.^  KidkniederBoiillige  kooht  num  .mit  SaUsaat«,  bi»  die 
gaiäUte  Wolframsaure  g&lb  geworden  ist  und  bestimmt  nach  dem  Filtri- 
rea  die  Magnesia  in  bekannter  Waise.  Die  Fällung  der  Magnesia  dnvch 
phosphörsiaureB  Natron  bei  Gegenwart  von  WoJiramsaore  vorsMieimien,  ist  * 
niobt  rathsam,  da  der  Niedeneblag  dann  stete  wolframsaurebiü^g  au^Ut. 
(Chem.  News.  274,  98). 


Ueher  Se  ünbtamehharkgU  des  BlmkfperecB^dPi  in  ^mtmAioAMn' Baüm^ 
\gm.  Von  J.  L4i9€.%ih4h    Bei  seinen  Yersnchea  über  die  BestimnMmg' 
der  •'Salpetrigen   Saui^  naefa  Peligot^s  Methode  mittelst  Bleihjperoxyd 
faod  Feidhava  (Zeitsohr.'£.,adal.  Gh.  I,  436),  dass  sich. stets '^nehr  Hy- 
perozyd  auflöst  als  der  Gleichung 

;NOs+N05+2PbO,=2(PbON05) 
entspriefat    I>ie  Resaltate  fielen , in  Folge  dessen  lu  hoeh  aus. 

Die  Ursache  dieses  Verhaltens  Hegt  darin,  dass  das  Bleihyperoxyd, 
nach  den  verschiedensten  Vorschriften,  dargestellt,  stets,  die  EigenscbaH/. 
besitzt  mit  der  geringsten  Spur  irgend  einer  Saure  fortwährend  6asblas*  i 
chen  zu  entwickeln  -und  nach  einiger  Zeit  erhebliche  Quantität^  .vop> 
Blei  in  Lösung  zu  gfeben.  Seilet  sehr  wenig  Essigsaure  bew^;kt  diese  . 
Ze^ßt^ung  d^s  Bleihvperoscyds.  Der  Verf.  hat  das  siel^  entwickelnde  Ga^/. 
nicht  untersucht,  halt  es  aber  für  unzweifelhaft,  d^s  dasselbe  Sauerstoff-ist.  ^ 

Lang  (Joum.  f.  pr.  Ch.  86^  303)  bemerkte  bei  der  Bestimmung. d^ 
salpetrigen  Saure  mit  Bl^yp^rqxyd  und  Essißqaure  dafv  Auftreten  i^lnes  ^ 
geringen  Geruchs  von  Üntersalpeters&ore ,    erhielt  aber  befriedigeQdß  Jte*., 
sultate  und  erklart  die  Methode  für  brauchbar.     Es  wäre  ein  n^^cw^urdi«- 

fer  2ki&ll,  wenn  der^uroh  Entweichen  ron  etwas  Stickozyd  entstandene 
erlust  durch  die  freiwillige  Zersetzong  des  Bleihyperozyd's  sich  so  genau 
ergänzte.    (Zeitschrf.  f.  annal.  Gh.  m,  176)  ' 


Üebtr  du  3ier$ihun^  der  BwuHmmaw  •  wui  BrenMmntäUrt  An  Stmnen^ ' 
Ü^hi.    Von  IT.  &9ekamp.    Nacii'  einer  frikheren  Mittiieilang   des  Verf.'s 
(Ann.  d.  Gheiä;  n.  Ph.  122^  US)  zerfiÜUt  die  Oxalsäure  bei  Gegeniwart  ron 
Uränoxydsaleeiv  im  Sonnenlicht  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und*  Ankoilen» 
sänre.     Die  Bdrosteinsäore  und  Brenzweinsäuna  werden  unter  densaiben 
VeriiRltaissen  auf  gleiche  Weise  zersetzt.    Eine  demSonnenlieht  ansgeseitzte  ^ 
5procentig6  BemsteisMäurelösung,  der  ein  Procent  eines  Uranöxydzaiaes- 
zugesetzt  w«r,  färbte  moh  bald  grün  und  unter  EAtwickluBg  wn  Kohlen- 
säare  schied  sich  nach  und  nach  bemsteinsanres  'ürancayd  ,ab.     Als  die 
Flüssigkeit  farblos  geworden  war«   wurde  filtrivt  und  da?  Fjilü*at  der.  De- 
stillation unterworfen.    Das  Destillat  enthielt  Propionsäure,  die  daraus  ab- 
geschieden und  durch  ihre  Eigenschaften  wie  durch  die  Analyse  des  Silber- , 
salzes  erkannt  wurde. 

Als  mit  einer  Lösung  von  Brenzweisäure .  die  nach  Kekule^s  Anga- 
ben aus  Gitraconsäure  mit  Natriumamalgam  dargestellt  war,  in  derselben 
Weise  verfahren  wurde,  entstand  Buttersäure. 

Es  spalten  sich  demnach  bei  dieser  Reaction  die  zweibasischen  Säu- 
ren in  Kohlensäure  und  die  um  ein  Atom  Kohlenstoff  ärmere  Säure  der  Fett- 
säürereihe,  entsprechend  der  Gleichung  GnHan— sO4=€Oa+GüHgn08. 
(Ann.  d.  Ch,  u.  Ph.  133,  253.) 


3ia: 


h  ITaBer  die  Alm^pHmimnekiettekef  €Utiß  lÜtPek.JiiAhtktit,  ' TObi«/'«.!!«»- 

teri    ,Die  Tertncdie    aohliemen  isich   firfibereD  Bdöbacbtuiigea    d«i  ycttf.'i:4 
(Jahifesbar,  £.  1869^  SOXanJ    Aabi  dioBmifl  «nlTdoif:  die-gnt  getrocknetem 
Gase  über  Quooksübec  BoSfjeßiiigm  ilad  die  atffewandt^i  K(4ito  bM  Imft«'; 
abfl^hloM  geglöht  und  nooh  roüiglähend  iaiiQowänilber  geilnoli^  • '  I>i9  Ab*  > 
lesungen  geschahen  nach  24  Standen.     •Das'grösste  AbBorptionBvermögen 
zeigte  die  Gocoenasskohle.    Diese  Kohle  ist  sehr  dicht  und  bröckelig,  und 
auf  dem  Bruche  halbmetallglänzend.    Die  Foren  dieser  Kohle  sind  rast  un- 
sichtbar und  -sie  absorbirt  beim  Erkalten  kaum  einiges  Quecksilber.    Die 
vei9aehiiSdQU»vyenachewstimfa«i  f^Qi^'Bio&,  ^kiäiitödtiMi "»b^i  tedmltoliden 
Ab&Qdrptioneui  gut  iiberein.    Beim;  ävoAnAoff  kmd^  Phe^^hov^asiemtiff  .i«ta- 
siph  jedoph :  eülkeblichB.  DifiiferenKän,  beim  Sauerstoff,  wabmeheinliefa  i^'  iiV>lgV' 
eix)0t  gBhngra  Eehleiisäiiiiebilduu^.  JYx)l  J^dkls^ehrsoiaadki^as  vX)^?^^ 


ilKuOtoenumkeble 
..V«&uche  Mittel 


Gampesftbdhol«  i 
Yerandbue  Jiittel 


Ammoniak 
Cystn  ■ 

Sticko^yd 
Chloi^etiiyl 
M^tbylfither  ' 
Eleyr  ' 

Stictto^dül ' 


~i7T[,a- 172,1 


107,4  -  11!)T,6  1'Ö7;5  ' 


86,8 

'  •  76,4      ^ 

7^4,6 -1^7,1 

67,3-79,8 

•    6^—73,1 

Pho8^örwAiÄötfltoff*7,0'^91l8 


Ki)hlensfiüt«e 
KohIen(Ml:yd 

Sauettlöff '•*' 


ö2,!2i~72i5T  67,7 
'20,2-^21,9 
lö»,^— 21,4 


171,7 


06,3 
.76,4^ 

7Ö,2 
•74;7 

6^.1 


17,9' 


39,1— 4a,B 


ST,6 


'IÖ,W 


''■'  (pimo^:  Mag/[4].  y6i,?9*,  ü^^^^  ;;\v 


99,B' 


'27,6 

iL- 

'10,Ö7 


vegetabilisches 
.  BUfenbNiftK      i 
Veffsache )  |M>ttd 


128,2-^52,7 


;  1  Aiiu"^  bn\ 


18(^,1  ^ 

—  'tu 


^ 


iMr  Oenesis  der  Seide,    Von  Prof.  Bolley.    Bei  der  Unierauchung  der  - 
Seide  und  des  4lBfigriMhen«8oUflim'fl  .(Iiiaag«iUldigbe|ii«2^^  ia6IK>«riiielt 
Ci'lim^r  atis  der.'Seidetäaaeriiftoh  deift>AMiiiSheik,de8.^SeideQleiniiO0'u..te^ 
Seidengallerte,    duich   läiig8ite»iKoolüMi    utitl  WatfBerl  1661  Bsoa^Fibttiiiii' 
welche»  beim. (Behandeln/ mit  .oonCkfistigaauibünooh', 6  M>ew  ftsrUHr«    JMi 
hieiduxch '  die  ZueammeDfletzong  det  Back4talid«s  akkti  r  geiodert  jwtirde»  99^ 
musaie  angftnotaotaeat  werdeii,  dafts  .die  Eseigmub  etwadFibroiB  m'))6^9^ 
vermag^    Ana  ihren  Analyieii  bereohoeb  Stä.deler  «übd  €x«lneF{fiir<difC  j 
Fibcc&i  die  Form»L^,'|H;iN«@^.  ffin.dievSeid^iigailerte  die  Formrl  ^lAi^  1 
NsOs-  ^Danach  kann  Aik  Seideügalleite* sieh  auk  dem  Fibfolii  dofch  Oxj^ | 
datiön  itnd  A'ufüahme'v'oii  Waaser  nach  der  Gleichung'     "         1    :t  •         j 

bilden  und  in  der'That  beobachtete  Cr  am  er,  dass  das  mit'.  Wasser  um,  \ 
Esßigp&ure  lYoUstan^ig  ausgezogene  Fibroiin,,  nach  längerer  Berruhrong 
mit  der  Luft  wied^  a^  kocfeep^es  Wajaser  etwas  abzugeben  vejrmpge.  ,  j 
Um'  diese  physiologisch  interessante  Frage  näher  zu  ^tudiren,  unter-^ 
suchte  ,de^  Yerf.  die  den  Sjaidensafl  enthaltenclen  Schlauche,  jwelc'he.jden 
Seideifwüpncrn  kurz  vor  der  Verpupjpuc^  ausgerissen  waren>  .  JCfpr^wifi. 


elastische,^  weissUchCj^  tfanspa^onte  Inhalt  derselbe^  verlor^. bei  l^^tünüi" 
gem  Kochen  mit  starker' Essigsäure. 8,Ii  Pro.';  bei  i20  stünidigem  Kochen 
mit  Wasser  nur  1,71  Proc.   und  def  Rückstand  besass  die  ZusammeiMet- 


8*9; 

zmirifdäff.^bfqmh;    Dtor' Yfvf«  adii*Metf»tB,fdito..8«Uii9f4.dft08,  4i^  g^ijUmf / 
nnpe  da  idieseii  8ehl|u»efa^  imt  Fib^ih  itx  m»<Aiiü  Zv^f^ojiäß  h$^^md . 
dftt»  dieteBibeuii  Biluqiiimea  atfs  dm  beiden  .H51itonniBier  d^m  N^oAfiide« 
Thieres  in  zwei  sehr  feinen  Fäden  ausquilla  H4id«4uffoh  Ija^infliiiifi.oÄ^^' 
fHwiilicii  iniSeidenigrilferte  «besgelie;    Farbstoff  Mb  ytsAwimMm  friü^hen 
Inhalt  des  Organes  noch  in  den.Ahkoehnogfen  zti  «rkeaaeAi.   f'i    '    r  r.;    ., 

''"'         .M   .'   .' '        ■"      ''   ■  ''  ,i,     '■■  '    •'•■''    ■•    ijli.  8r'i;  1' - ..  .-riH'T  I     ..  .  •.   ^ 

««NM'^.MIMf .Zf r^flMi^  iM yiWI^Mjiffb.    Yi«)  If.. ^,<^',^  iaire  Dtvi lU.    Mü  di^ni^ 
früher  beschriebenen  Apparate  (Comptes  rendas,  59,  Slt^utJ^  vüin^B.  I^py. 
lBM)t]Mi^i dcfiTiVi^ii  daß  jfieriUleftieinigeir  Qas§.{i^ter&üchi.    üeikiütipift  S^ure 
wird  b«i!l2ClO<^.iOT»;Theü.in'.BcÄfwßipl  unii  Sftbt^nillfiüur«;  jsfjrkKt.    Eine^ 
ähnlid»e>.2iev9etciipg  finldLB   durch  den  L[id>jktiga;^^iiTikeTi  ^uu/).     si^hsa>fr>t^ 
zeigt  ei]i8ug7^V8eB9eliM3diglpnt.H    Bei  1500?  perfölMr:  piur*  ein  sehi^  geringer  ^ 
Theil  derselben  in  Gl  und  H«    Kohlenoxid  wird^  wie  der  Verl',  bereits  frü- 
h^.  mittheilte,  ijn  Kohle  und  Kohlensaure  ;serle|l.    Daher  erklärt  es  sichf 
däös^in  tfphtenöxygas  aüsgegla^^^^^  Kienrüss,  Üfe^  l&lüben'ühXohlenDWd- 
etror^e  *  an '  Öewlcht  zunin^mt  und  gleichzeitig  Kohl^hsfture'  gefcilpliet  wira.  ^ 
Furch  den  elektrischen  FuÄken  wird  Kohlenopl^d  nhirlarigöam  Verlegt.'  Na^  ^ 
dreitägigem  Durchleiten  des' Funkens  waren  Hui^'^S^^des  KohldnOxydes  zttr* ' 
legt,    mn^  maU  aber  gl^chz^iti^  etw^  doncJ  Kalilau^  in  -da^  Eudio« 
nliter,.  so'ist  nach  5  bis  6.  Tagen  illöö  Öa^  VeWcI^wuiiden,'  'inätem'SfUlch-: 
seitig  eiie'  anÄfehnllche  Sletigö  Russ  abgeeetSit  Svurdö. ' '     "      ;    ''    ",  '     '  ;; 
Wenn  manyiinmomi;^  4^^^  ^®°  elektxisAe^Fcrnkeri >ßtl^]gt;  '^  ist' 


seilet  wei^n  dii  Ve^dö^peluiiff  des  ur8prnn;^lcflieii  yoltrnifetW;eiiijfertre«efh'  ist, 
dife'Ze'rseizuiig"keiAe  Vollstanli^e.'    Bringt  Ihkn'iiÄiriKch^^^dfeln'eHiÄfteniött'' 
Gemenge fVQn  I^  und  E  ei^ge  Bh^n  CIH,  «so  bildet  sich  sofort , eine  klpikiiä'' 
SalmiiiSwolk^.    Lässt  laah  unigelj|6hH '  ieri  dektrischet^'  Fuiiiketi  diirch'  ein 
Gemisöli  von  3  Vol.  H/  1  Yöl.  N   und' liicht   gttnÄ  '^^Vd.  BfCl'scAlageii;^ 
so  verschwindet  nach  einigen  Stunden  das  Gas  unter  Bildung  von  Salmiak. 
DiesMb«  y^r^inigting^kemif  vefihittelst'  dm^'V««'  yeHC>  bmNibteb>  Aptmlrates 
bd'1i(Aet''T>ypäii(tu*  Iw^ÄI  WepÄen.  '' '  //i«./.    .   I      .\.' •.  iv;   a    ,.  / 

••••1'    •'■        '    '    '• <O6feö^rt»8.|«0fid«  ÄK  Ö19).'i -.1     •!■  .'i  .:•  :  .;. 

••-:.:..>       I  A    •         .i   ■      ■•    ,     ;....;■■•/    ,  ■  ...       •,!  >■  -f'i    -       ..    .    •    ; 

'".  !  !       •       •:.'.  ;■      ••  ■  '       ■;••'.  t  fl--.   -  ,.,  ,-,..'  '■.-•r  .    ,;..  ,,    ,,., 

Thrnnd/  etde  «liiib^.a&{'dl)'i^  dM'Saii«fmiiii«iii'CGliikodd  i^ 
y0idftnntei43cimBlblBfti»e  i«  ilVadibtneadker  oid'Ciitiflii.iiarBisni  K6i|>«ir;ig^ 
spsliea  wenAeni  D»r  Verf.  h«t  dibMs:  itidit'.bflBtiCigt  .^e&*d«D..iSelb4^ 
näoh  bcImt  Itttigdm  Kochen  von  Santönin  n»!'  verdfianier  SeMrefiBliAuee^  wel- 
che V«  T^T^f  GewidhtidB  «^an  Vitrioldl  enitlitkrltv  koniüte  durch  F«rh  Li  ng'sche 
L6iirog  keihiZoeker  ih  ilMt  fUrssigkeit'  iNichgiewieaen  w«od^n^^  W^  dfis 
SaMohin  läng«!«  ;Zi^it  ttiit-'deip  verdüimtco  8cbwefelsäum  gehocht,  obn^Err 
sata  diJs  vörlampfevdett  Wasser^  so  betrirktidae  dronüereoiieentrirtot  wer*, 
dende' debr^efillslMre  feibe  Bräiantoig  und  theHweise  >Seiupeknng  des  Santo-; 
nins    wodurch; 'aHerditigi>  eind  bariartl^  aussehende!  Ilasse  gewonnto*/ wird* 

'l)  Deu^y'erfk  scheinoU  die  amfAssenaen  Untoi:8uchuDgen  voo  Bufi  uod 
Hof  mann  (Änn^  'Chem,.Pliarpj^  f  13  ♦  ,1^?)  über  Mi«  Zerlegung' gasft^i^Är 
Verbindangen  durch  elektrisches  Glähen''  voIIstiCndig  unbekannt  geblieben  zu 
sei».,  Dfvlill,«  heachreibt  eineHenge  Versi^ch«  dU  Dar:e|D|[f  genaue  IV^er- 
holung  der  Beobachtungen  von  B.  ui^d.ß^  9M#.  -     !>/•.;..    i      ..  .?•     n    i 


830^ 

Wird  dieselbe  dhrclr ' Afukochan  wit  Wflwer  von  ^lerlanliftDgMidiFSöliv»« 
feMtM  befreit  und  dttm>  ane  Alkohol  ninkr^BtalHtift ,   96  kr^Uisirt  reif^ 
nes  lffii*erfthderte&  Ssmtonm'lienuu;  in  der  ICntterlange  konnte  kein  Andfr-* 
rer  Eöiper  aofgeftinden  werden. 

Den  Sclmieleponkt  des  reinen  Santonins  fand  der  Ytttf,  SbereiiHtilii^ . 
mend  mit  Trommedorff  zu  16^^VI(P. 

Die  Wirkung  der  Sok^efelA&are  beruht  daher  offenbar  nur  in  einer 
Wasserentziehung ,  wobei  die  harzartige  Masse  beim  Auskochen  mit  Was- 
ser und.Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das  entzogene  Wasser  wieder  aufnimmt 
und  in  $antonJii  übergeht!'  '"^  Auch  der  Umstand,  dtes  kleine  lleiwen' von 
Santcinin  sich  ni^zersetzt  subHmiren  liMseuj  «prioht  gegen  didOhikMi^n- 
tuT  desselben*).  •     '''• 

ITaeh  Hell  dt  (Ahnal^ti'Ch^ie  und  Pharm.  6d^  «^  aoli»  (äloMBtomn 
sich  beim  Erhitzen  über  d<^tl  Schmelzpunkt  unter- SalzsäüeentWüsklung  zer- 
setzen. Nach  dem  Yerf.  (Stigt  das  Chlorsantonin ,  ohne  zo  schtt^lzen,  bei 
190^  sieh  zti  zerbetz^n  an.  •  (Neues  Jahrbuch  for  Fhaatnacie  98,  2^). 

•  '    ^  •  ■■  't.  .•■■ .'.  .      •••■■' 

(Jeher  SaUcm,  Von  DemteUen.  Nach  phipson  (Jahresb.  für  1662,' 
483)  .  soll  Salicin  in  alkoholischer  Lösung  mit  einigen  organischen  Sau- ' 
ren .z.  B«.  Benzoesäure  Verbindungen  eingehen,  pem  Verf.  ist  es  aber  trotz, 
mehrfacä^  abgeänderter  Versuche  nie  gelungen,  auf  diese  Weise  Populin'« 
zu  erzeugen.  Wurdja  SaJicin  ipit  Benzoesäure  und  Wasser  ü^  zugeschmol- , 
zenen  E^en  erhitzt/ so. iaq4  Versetzung  statte  es^entstafid  ein  gelblicher,] 
sich  harzartig  ausscheidender  iCorper  (Baliretin?)  und  die  Losung  färbte 
Eisei^fshlorid  blau  (Saligenin?),,^  j 

.    Uen  Schmelzpunkt  des .  St^l^cins  fand  der  Verf.  in  1^' Proben' zu  198^. 
übereiii|itimii(iend  xnJii  seinen  .früheren  Versuchen.  (Gtpelin,  Handbuch  VlI^ 

860). .;  ;. ,      .  ^  .*,    .  '    • .  i 

ITeber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Salicin  hofft  ^  der  Verf.^ald  £i-^ 
niges  mi^the^an  fm  können..    (N^ues,  Jahrbuch  iur  Pharmaoie2S,  26).      /  , 

üebmf  äk  Nmchneitung  v^tkßpmten  ton  Ckrpm  iwk  l^et^  und  Emenerum^  ( 
Von  A.  Torr  ei  L  Die  Nach  Weisung  kleiiner^WiMEigOA  von  Chrnmin  dqa 
verschiedenen  Eisensorten  und  £iieiierzen,  woWhie  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  sehr  schwierig  ist ,  weil  die  grosse  Menge  Eisen  cUs  Chrom  so 
energisch  zurückhält,  dass  selbst  die  Behandlung  mit  Salpeter  und  Kali 
kein  «onügendeB  Reniltai  giebt,.  g#liii^  leinkt  n«oh  d^r  folgenden  Methode : 

Man  behandelt  das  Meikall:  oder  Mineral  auf  die  gemiölbnlibhe  WeiM^'J 
um  die^ßesebanre  m  entfezim  und  eine  Lonmg  smidtUcbeh  Metalle  m 
erhalten,  in  der  das  Eiam  als  Oxyd  sich-  befinde ^. dann  fallt. man  die  U*- 
sunff  mit  Abersdiüssiger  sehr  oonoentrirter  KaUlange,  erhitet  anf  8(^^90^  . 
und  fügt  tropfenweise  eine  sehr  vtodünnle  Losung  vw  übarmangaiusanrem 
Kali  hinzu,  so  lange  sich  diesem  noch  entfärbt.    Die Beaotion  ist  beeindigij 
sobald  die  Ffässigkeit  von  manganaanrem  Kali  schwaDh\grün  gefärbt  10t.' 
Mfln  filtrirt  und  sättigt   das  FiStcat  mit  Essigaäurei,  :  wodardi  die  kleine 
Quantität  von  mangansaurem  Kali-  sofort  rednoirt  vmd  und  prüft  die^Lö-, 
sung,  welche  oft  deutlich  gelb  gefärbt  ist,  mit  essigsaurem  Blei.    . 

Diese  Methode  ist  ebenfalls  apwendbar  um  Spuren  von  Wolfram ,  Va- 
nadin oder  Molybdän  im  Eisen  oder  den  Eisenerzen  zu  erkennen. 
, (Bull,  de  la  soa  chtm.  1866,  80.)  ' 

1)  Daskelbe  hat  Kraut  sehdn  frfther  aasgesproche»  in  dm*  Fortaetsvag 
von  Omelin's  Chemie  VH,  S.Al^tli.  1178.  B«     ^ 


üeber  die  Einwirkling  des  Broms  auf  Isopropylalko- 
hol  und  Isopropyljodid. 

•  (Coinptet  rendas'60,  ^94!^^ 

Der  Verf.  hat  die  VerBHobeLinfteVkiann's  (diese  Zeitschrift 
1866,  94),  mit  reinem  Isopropylalkobol  aus  Aceton  wiederholt.  Er 
reinigte  den  rohen  Alkohol  durch  Ueberführung  in  die  Jodverbin- 
dong,  zerlegte  diese  mit.  easigsaarem  JKali  .und  zersetzte. «hBöik  -gebil- 
deten Aether' dnrdi/Kali.  Der<  erhaltene  reine  Aoeton- Alkohol  wvrde 
dann  einige' Mal  übeir  Natriuca  rektilficiirtt  ,  . .i  .:       /  ..  i' 

Das  Brom  wirkt  auf  den  abgekühlten  Acetou«Alkehdl  seliv 
ruhig  ein.  Es  Entwickelt  sieh .  etwas  HBr;.  SofaaM  die  flissigkeit 
durch  'das  tiberschttssige'  Brom  alark  gefilrbt  bleibt,  eriiitzt  man 
de  gelinde.  Sie  theilt  sich  dann  in  awei  Schichten,  ison  .denen 
die  obere  eine  wftssrigeJjdsmig  von  HBr  \ki  nnd  etwas  unzersetä- 
len  Aoeton-Alköhol' enthält.  Die  untere  Schicht  wiid  dülrch  GaOl 
eptwttitoeit  lund  destillirt.  Erst  geht  bei  60^~63<^  Iw^op^fhromid 
über  und  dann  eine  bei  stärkerer  Hitze  skh  «ohi/ärsende  Müsoigkeit» 
Bei  %  Mill.  Drflck  siedöt  jedoch  letztere  bei  l>aoP~I60<^  und  ist 
der  Analyse  nach  eis  Gemengie  tod  drei/ach  und  werfaA.^eMukr 
lern  Aceton»  —  Bromoform  konnte  nicht  nachgewiesen  werden«  »Widn> 
schdntich  enthielt  der  von  I#innemaj[in<  benntate  AoetömAikohol 
noch  Wasser  «ddAeeton.  -^ 

'  Diw  Brom  oxydirt  daher  offenbar  znnäohftt  den  AcetoonAlko* 
hol  au  Aceton;  welcher  dann  Snbstitntionapiodukie  lieferi^  iivährend 
die  gebildete  HBr  mit  einem  .  aaAeren  Antheile  •  dte  Alkohdl»  lao^ 
propyülN^omid  •  liefert  Das  Yerh^ien  4e8  Aceton* Alkohol»'  latabo 
in  diesem  FaUe  genan  dasselbe,  wie  das»  der  normalen  AlkAholc 
imd  unterscheidet  wedentUch  diesen  Körper  von  .dein  j£ohleniiras* 
serstolF-Hydraten. 

6€8HsO+8fir=»€8H8BrBe-f5esH7Br'f5H8&.    . 

Das  Brom*  wirkt  ftiit  grösster  Heftigkeit  auf  leopropylSodid  &xt» 
Es  scheidet  sich  Jod  ans  und  das  gehörig  gewaschene  und  gelrack* 
nete  Produkt  kann  durch  zwei  Destillationen  leicht  in  /Mpropyf- 
hromUd  und  eine  geringe  Menge  einer  anderen  bei  .130^t-t15Q^  sior 
dende  Flüssigkeit  {^»HeBr»  (gebromtes  .  Propylbromid  ?)  iges^alten 
werden. '—  Auch  JodMuyl  wird  ebenso  heftig  von  Brom  «ngeg^f- 
fen  und  in  Bromäthyl  verwandelt. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  der  Aceton- Alkohol  in  der 

Z^iUcbrifl  f.  Chem.  1865.  21 
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Mitte  steht  zwischen  den  normalen  Alkoholen  und  den  von  Würfz 
entdeckten  Kohlenwasserstoffhjdraten  ^). 


Ueber  das  Verhalten  des  Siliciumoalcium's  und  Silici- 

ummagnesium's  zu  SÜckgaA  und  iiber  die  Oxydations- 

sitnfen.des  Silioluios. 

.A  York  .A.,OeiU4her.      .    .,  .    *,;/    £.  ■ . 

(Nachrichlen  d.  Kgl.  Gesellschaft  d.  Wissenschaflen  z.  GoHiilgfen"  1865,  143:) 

SfttieEnm  vereinigt  sich  erst  bei  setHemSehinalEpuiibtiiMnd  nur 
an  der  Obeiiflftohe  mit  Stiekstoff,  gieiefazeitig/.vieiflttch^igl  lieb  i^R 
Theil  dieser  Verbindung  im  GaaiBitroia  nndibiftdät  mneu  .ilfttbbl^utfr 
eben  Besohlag*   .         .       !•  >     ^ 

Silkmnvealeiiiiii  der  Jlitiwirkang  von .  N  bei  £[ellrotbgl«tb.  aMA- 
geaetst,  irird  nur  öberiäcbHch  scbwacB,  it^ie  datiil>8eia  Vesbaltda  .«^ 
coneentiirter  Sakafture  >  eeigte^  welche  gelbea  ßiiimumojcyd  daotit 
bildete.  Die  schi^aroe  Farbe  der  Oberflftcbe  xtthvte  von  irei  .gewprr 
d^em  Silleinm  hei',  das  Calcium  musfiteiBiobMdit  dem'8ticl^84«# 
vereiaigt  h^ben.  Diese  scbwarse  Masse  .  entwiokekfi  not  K^hyr 
drat  geschknolaen  Ammoniak. 

ßiUekimmagfteßiumf  der  Einwirkung  :des:StiebgeBed/4li8ge8Cit0|, 
gab«  Btiokstofima^nesium  und  daa  SHiävm  <  Wurdet  :8lai  solche« '  ß\^^ 
aoUedeii.  -.  .    .■  .        •  ..^.v,       .„.i 

Zur  Daretelhuig  gvösserar  Meageh  fiiliciuilimagnwaiil  wurden 
Magnesium  und  Silicium  unter  ^iner  Decke  ivanlK^cbsala  bei.y^fi- 
sehiedeuen  WämegDaden  obseiBrfolg  fluaAmflkeugesßtu«c<>lae9J  Die 
Darstellung  geling  «ratf  -wünnman  auf  den  Bodea  einoB  kl^in^t^ 
hessiscbdii'Tiegeteetwaa  :BArriebea«B'. gefcbinolawet Kock«liI}^  bringt 
darauf  etwa  dieSMUie'ein^  waigen  Gemidch^taus  7  G»m^  Kiesß^ 
^iaornatrium  und  2Ve  Gno^^gesckmol^en^nKocbs^lzeä  sehüittet,  un^ 
danuf  dV*  ^>^*  Magnesium  in  grössecen  ötückcm  legt  iu»d  a^iifi 
das  übrige  Gemisch  zufügt.  Dasselbe  häuft  man.  um,  das  Magiuer 
sium  herum  so  ^uf,  daas  lettterea.  ganz  daTon*  bedeckt  wird  und 
Mit  den  dadurek  an  der  Tiegelwand  entalehciaidea  Zwfecbebraum 
mit  Kochsalzpulver  aus^  tnit'dem  man- ebenfalfe  das  64nz6  139$^ 
in  geringer  Lage  bedeckt.  Nachdem  der  so  \a»  flur  Hälfte  etwA 
gefüllte  TtegeKin  einen  iForher  init  glühenden,  üqbleii:  versehen^ 
Wittd^ofea  gebracht  i^,  giedit  man  achne^l  tt|trke^  Peuer»  ]  Wenn 
daes  Beactionegerttusch  vorüber  ist,  läset  inaAi den. Tiegel  noch  5^ 


1)  Vergl.  die  Bemerkong  Kekule's.    Diese  Z^^bnft  1665,  B.   176. 
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8  Minatj^n  ip  Ofen,  an^  rührt  scblies^tidby  nach  seinjo^  ^^p^T^- 
naWe^  .XBit  eiaem  thönernen  !l^feifenstier'^i;rze  ^eit  n^^' Yomc^iig 
um,  und  lässt  ihn  hedeckt  erkWten.  Nicht  a^ltei^  ^reignet  es  aich 
bierhcd^  d«^  yapider  Magnesiujnkug^l  ana  sicl^  .über  ^ie  Kpiphsalz- 
decke  eine  traubenförmige  Masse  erhebt,  dfe  ,%as  ^  Seichten  ^b^ 
steht,  einer  dicken  äusseren  weissei;  von  Hagnesiä,,  eiper  .^^nge- 
ren  mittleren  gelben  von  S tickst offmagaesiuni  und  einer  geringsten 
inneren  dunkelen  von  äiticfafii.'  Das  Auftreten  des  Stickstofifmagne- 
siums  als  Verbrennungsprodukt  des  Metalls  bei  beschränktem  Luft- 
zutritt ist  gewiss  erwähnenswerth;  Im  Tiegel  findet  man  gewöhn- 
lich einen  einzigen  R^giilulB  mit .  SJiciuiditiagnesium  beladen.  Der- 
fidbe  imd  mit  «tner  Terddünten  SiEdtoiaklÖsi^fbshaniMt;  Di^ivcMi 
der  lrads€T«n  S«b!ehi-  heiBtammendea  Kiystidi^  wenlotiala^  weni- 
ger r6?a  I>e80ikders  giesamikelti:'  Aa  idei^  Salmiak'  «owöU'  akr  «ha 
bei  der  Auflösdng >  einstehende^  ^tmiMmiak  iSFafdiecyevblniikig^^ 
Mh  tafn^(Mü^v«flliid^&d'«inwivketev  BoiMftosett  didr^ttgeMst«^  Kry- 
Btall^  Ton  ZiNi  flu  Zeil/««s  derifiHftmigik^il  «wifept  w^tdeikM  Hhfct 
wiedethoReib  iU)WMche&  mit  fmr^whdWiiaw^  ^end^h'  0%  ini^g^A- 
8x!t  Wäime  gebro6km«t.  Ihr  Udbeivlig  -  toh  Hiaaeiiftvre'  kani^durch 
•wied^rhdltetf  R«ibeii  dUt  idebv-Fing^  «laf ^ eine«  gÜtten^Pai^rtiAia 
AbficblSttm^n  de«  weisaen  Palviirs^  «tfifarot  wünUni-' '  Difd^Ahstotttis 
abträgt  im  gQnstigeii  'Psill  ^  Fl^e;  Tom  aiigvi^atfdMullUgiiesili^. 
'  Bs'sittd  bleignme,  :WidiC8didiilick  reg«^ 
schwörer  äfls  HO  und  entwK^kelft  4iorm^lilagMitf/  vts^iig^ch  a^- 
t^ngs  -nnä  in  dw'  Wäx<itie  Waas0rsto%as  ufadiw«idisbifn>8alniilafc. 
It^ng  in'  weisse  Kieselsäure  v^rwandelh  ViAi-TehrdltiniteF  «Slils- 
Btnre  irerd^n  sie  sohoa  in  der  Kälte  Meht, -unter »Untwiekhmg 
Voü  Wass^tofiP  tivd  BiKoiamwBsserstoW^  indo^^sses  SUu^mbsytl 
YerwanrMt;  ttre^ZüsammensiststuAg  entspriobt  inacU  4  ttbereiiisti^- 
menden  i/nikb^&tk  der  Firrnpl)  'Mg^äi'  ^).  i-  ^  • '  •  ^  •  . ' ''  i» 
'  Wähler  gab  die  Fci#telsl:  fMg'Sf)  indes«  kanns  da  iroii' 3fti, 
-,i«Ö  liAge  «nt  8almiakl9MVi^  bükatcMt  w^rdeti'  wa»,  «d»  ^  Rlüsk- 
utand  noek  W»6sei^toff  eMwieki^lta'«  und  d4  mm  Btittl^ctt^i^kit- 
MMn  tim  dem  Ki60«)sSul*etlberfffig  meht^  ira>rgeaotfi]iHMi>'^M<d4tti 
f^lt/die  damals ' ttniersudbte' Menget -nidit'yollfcomfiBmi  tvinl  ^Wesen 
sein.  Der  geringere  MagnesiiiffH  und  (irhdhte  Siiiciunigehaltv'  di6h 
die  Anäljrfte'  örgÄöft  bat,  Hpridit  glMiz  dafür.      •        •  *  * 

Die  Ent^ehung  eines  timä9en'ßütdumäx^  Mis 'Bti^iim*^&i- 
Mtvim  durch  Salzsttare  neben-  WAstferstyrffitt'nd^ilieifnnVMSersto^idt 
Yen  W  5  b  i «  r  beobachtet  wordeti.  Ich  babe  dütoei  »SiKdtnKosrfd  einer 
näheren  Untersnchung  unferWorfeii.  •  lÜs  wtit^e*iin  einer  Wässer- 
stoffgasatmospbäre;  Mit'  Term^dnng  Tön  ErwtixVMing  dargetftefttr 

8d  erhalt^  bbt  es   die  ^cta^dris<^e  Qestalt'  de«  Silicinn^ns^- 

1)  Si  =  21. 

21* 


S2i     A.  Genthei^;  üeber  das  Verhalten  des  SiliciQtncalöium's  imd 

d^äiniii^  tiädist  durchi^ictitig  nnd  besitzt'  alle  von  WShT^r'  £01* 
weissed  6ificiumoxyd  angegebenen  IJigenschaftßn:  Ei  ssiefat  stark 
HO  ah  und  iöt  bei  130^  unveränderlich.  ' '^  

•  '  Nach  Herrn  Dr.  Aisberg  enthält  es  48i3  Pro6  Sfflidntn  utid 
1,9  bis  1,8  Pröc.  Wasserstoff.  '  * 

Die  reinste 'Menge  ergabt  '  '   ' 

' '  ,        .      verlangt 

und  eolwiakcli  AüaiHO.,  H^  2y4<^/a~  jagi^umKietelsIftttr^siiLibildeu)* 

•  r.,  /Dio  hrtlherea  AtiaijBeji  weben .i«iif.^aa  BL/ärtut.eia^  Smciun^^ 
kiwoi^  und  laMOBL  «#e»eHuift  jab  did  iFimmialtf  >.»8I0^  2i(Q.o4er 
ASiO^tMO.sey,  die!:l«t8«e:bttMit%l.dienii  Zweilel   ,   w    . m       I 

/  .!  iEa^fKagttraiobt  in.  lyvkhemiZhiteüBinenhAigQidm 
.vm:  Wi^hUv  aua  den  Ohfoyäüüikid  deai.<a«i».>dQni  §1.0;  ^iUco^ecr 
MtenfiA  «tehi,  vekh»  W^kl-ei  gentif  t  >ia4i  filr  gtei^  nn  -b^t^a. 
Dasa  yottiainar  ßlttt^heitx naaeies.  Oxyda  JB^t  .d«in  yqu  W 9 I^ 
l«tr;aiua>  .dem^fiälooia  whaUeo^ikf  ^uad  LcmkoA  gettanntop,  Ois^yi 
kfAjüb  fiedid'  «ein^ikaon^  anheUl  au»  d^m  tvonddedenen  SiUcimUr  ui|d 
Wiaaadratdffgialiidfe  derLbeidonv  Irotid  deB  lanalo^iegii  Yerhal^ns.  ,  4# 
l^latoremaUaiA. liegt liaboc  k«ia  genilgciBder.Boifela!  ihrw  Identität. 
TiTot»  des  büdeutend.  abinreftebeBdati  Waoaerstj^ffs  (];)PrM.)  ,49t.  abv 
dten  VeriE«  aiohl» «waifblhaft,  daas.  <4la  («ui^  Oasyci^'  <iat '  oiir  i^ä»c»uim?A^ 
1^  tmd.  <te,  Vm/.Maifd  s^eM  smLf  da  M  .^^A«».  i$»rt7^ai^ ./^<^ 
tMV^dM#r  ^amkUutng  MlMU»  nn^.dafa  d^  om  4«m  j$ii/9^  «^^«<»- 

idmiHch  M.  Don  üuieradiiad  im.iWaaaeraloff  betvfiffendi!  sk^,  glau)^ 
der  Verf.  denselben  auf  die  hygM>se4^pia€yb4  I^^ttur^dar  .Verbindu];ig 
v^jehnea-  au  mtiaaen..  Ana-  den  rBCiltbeilangen  W^b^exa-  geht 
niabl  fftoatt  bervorv  ob  die.  toM  Wiamotatoffbastiaaaffnung.  y^- 
iwidte  Mefe^  awah  bei  160^  g^tD^oknai  wuni^y  wi^  di«.  aun.  8i}l- 
.aiunibfiBtwiiinung  yarwaadte^  und  «e)b0l<:V0nA  das  gescbaben  wiirä, 
aa  .bleibt  ea  doeh.  güoa  zmeifelliallywob.dieaatHa^ei  Qb^ß  ei^t  wj^- 
d^r  mit  ieuiebt^  Lnft  anaannban  bm  kommen  ix^  das  Verl^rennuup- 
röhr  gebracht  worden:  iaH«  {^ie  tgrqaae  Uabereiuatimmupg  im  ge- 
fundananWasaarataff  aaigt  nar,  daaa  alle  BeBtimma wen.  .unter  glei- 
ebaa  Umständen  vorgenommen  worden»  Dia  von  W&hlei:  früher 
fiiK.daa  betreffende  Oxyd  anfgesteUte .  Formel  Si^0^2^0  unter- 
sahfiidet  sieh  von  der.  dea  Verf.  Si'0^0  nur  dureb  1  Mgt.  Wasser- 
stoll^  was  in  Besag' auf  den  Silidmngeball  nnir  daaa  geringen  XJn- 
terscbied  au  Gunatan  dea  Verf.  Formal  bedingt  Auch  Wählers 
Haloidverbindungen  geben  für  diese  Formel  bessere  Ueberein- 
atimmung. 
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Ans,. 4er.  fast  unveränderlichen  ZusammensAj^ung  2)  da]:aa8| 
dass  diö  ^erbininng 'big  auf  SOÖf  oÄfi»-CfeWfeiWirUnaertiii^*'erUtzt 
werden  kann,  und  3)  aus  deii  ^gi  Btii^«c&enden  Zusammensetzung 
der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungea.  (ein  Siliciumtrijodid  ist 
noch  gar  nicht  bekannt)  geht  hervor,  dass  das  Oxyd  keinGremenge  ist. 

Das  Leukon  Wöhler^s  ist  wie  Th.  Scheerer  schon  sagt 
SütfiiifinifnaMxydhydrcU:  SiO,  HO. 

'  ,fis  fragt  sich  nun  noch  eiidKch,  lüs  was  iät  äas  Süieön  anzu- 
sehen, Iftsst  sich  für  diesem-  siliciumreichste  Oxyd  tdcht  auch  ejüb 
einfache  FoitnelfiTiden?^  der  Verf.  denkt,  es  habe  dies  ebenfalls  keiife 
Schwierigkeit.  Vom  Silicon  liegen  ziemlich  abweichende  Analysen 
vor.  Die  Veränderungen  des  SiHcön*iB  müsset!  seinen  SilicrmngehlÄt 
vermindern  und  seinen  Wasserstöfi^ehalt  erhöhen,  so  werden  die 
Analysen,  welche  den  höchsten  Silicramgehalt  ergeben  htd[)eny  seiÜ^ 
Zusammensetzung  am  genauesten  wiedergeben.  Leider  fehlen  ge- 
rade von  dieseh-  Wasserstofibestimmungen.  Das  letastlsre ,  zumal 
die  Substanz  ein  ^IVocknen  in  der  Wärme  nicht  zu  vertragen  sch^t, 
etwi^  höher  äusgefiallen  sein'  werden,  is^  anzunehmen. '  Daher  dem 
Silicon  viellei'cht  die  einfache  Formel:  Si*0,  SO  beigelegt  werden 
muss,  welche  7I,ä  Proc.  Silidum  und=  1,7  Proc.  Wasserstoff  ver- 
läqgt.  Bei  ihreipi  Üebergang  in  Kieselsäure  müssen  8,5  Proc.  WIbub«' 
serdtoff  entwickelt  wferden.  Öefunden  wurden:  70,75  Pföc.  'Silfi 
ciumi  2,4  Proc.  Wasserstoff  und  beim  üebergang  in  KleseTsäure 
8,7  und  8,9  Proc.  entwiAeftös  Wasserstöffgas.  (Sein  Chlorür 
könnte  das  bei  90^  piedende  sdn)     Daher:  '' 

Si*0;      SiO;      .     .     SiO«;  SiO^j 

Silicon.  Leukon.  aus  BilielmnmagDesium.  Eveselsäur^ 
tfi^  Ee^  -lAigt  di&  Frage  ^Xber  die  Zueammeneefgung  der  MeseUäure 
oder  rMtiief  die  Über  dem  Miechumgegeusii^  de$  SiUeiume  mchi  ^mehr 
zamfdhaft.  Bei  der  Annahme  von  81  s£<  14  wtftde  diese  Oxyda- 
IJonsreihet  Si»0;  Si^O^  Si^O^;  SiO>  sein.  AIB10  der  Analyse  des 
Silicimnmagnesiums  ergiebt  ^di,^  dasa  nur  Vs  ▼<>&»  ffilidutagehalt 
zur  Bildutig  von  Siliciuntöiyd  Venmlasrotag  geben  und  Vs  aI^  Si- 
lidumVasserstoff  sieh^  verflüditigt.  Da  nun  die  Zusättmiensetzung 
der  VörtÄftÄing  Mg^ßi«  und  didjetnge  des-  Oxyds  Öl*0*,»0  ist, 
sb  ehtsteht  dieFrage,  womtn  denn  überhaupt  tiidit  der  giinM'Bt- 
lidumgehalt  zu  Oxyd,  unter  Entwieklung  bloss  Yen  Wassieivtoff- 
gas,  wird.  Es  scheint  dies  nur  durch  folgende  2  Voraustfetzutagen 
einfach  erklSrKdi,  'nämfiih  1}  dass  der  Siliciuinwasserstoff  did  Zu- 
samn^enäetzting  f  8i«  habe^  iind  -  2)  da^s  sich  SilieiuiilmagnMiuttt 
wie  dne  Verbihduüg  von  üf&i  und  Mg%i>  verMt  (»Mg^l^a*» 
4Mg%i+Mg^Si«).  iKe  Verbindung  Mg'Si  würde  dnreh  Umseizung 
das  Oxyd  titfd'  den- Wasserfftoii;  die  Verbindung  Mg'Si^  den'IHK^ 
ciumwasserstoff  liefern*      Jena,  den  24.  Febr.  IS^fr. 


82Ö  A»  Saytzeff,  lieber  die  Einwirkmig 

:  Ueber  die  Eiuwirkiuig  des  oyaasWen  KalVct  auf 
OhlareBsigäther. 

,  Von  yl.  Sayige//' 

'-''  '    Cdtapt.  rend.  60,  i571. 

.^J^,,  Ef)ut«i  quill  .gleicbe  Qjswk^tsihei^  07ai^aure8.  lUU  ,Wi\,  Mo- 
»pchlor,e^8igätjjcr,  der  mit  dpm  9  -  lOfacl^ea  .Volumeii  80  Prpc. 
AikobolA  yercpiscbt  i9t,  24  Stunden  lang,  ziim  KoeJb^e^,  so  sdiei- 
^Qt.9icb  reiqhÜcb  E^Ci  «b.  Man  giesst  die  alkobpliscbe  Flüssigkeit 
»b,>iebt  den  Büc]cstand  nocb  einige  Male  mit  Alkobpl  fMis  nnd 
ye^dunstet.  4ie  alkobplischen  Ä^K^Üge.  auf  V^o  ibres  Volumens. 
]^er  Btick8|ti|n0  wird  .mit  Aetber  übergoaoeni  wo4urab  eine  balbkry- 
B^lliniBcbe  §cbipbt  .abge^chi^n  wird.  .Die  ätberiscbe  Lösung 
bipterlässt  jbeim  Verdunsten  aUo^^han^amr^  4^ber  gebildet  nach  der 
Crieiobuqg ;  , ,  . 
, . ;.      .,  3{^OKN)+€«H8O+2Hj0=GiH8N2O«+2KHa 

.pia  4urcb  Aetber  abgescbiedene  Scbicbt  wird  ,in  wenig  Was- 
ser, gegossen  t.  und  dadorpb  nocb  etwas  Alle jbansäure- Aetber 
gQfk)lt. ,  Man  versetat  die  wILssrigp  Lösung  nMt  Schwefelstture  und 
kittilt.§h>i  da  dann  ep^e  Sl^ure  aaskrjstallisirt^  ^ie^.man  zur  Kd- 
j^gun^  in  ibrBLeisalz  verwandelt  ua^  ^us.  diesem. Salz  duuch  Sebwe- 
felwiass^rstpfif  abscbeidet«  Ibjne;  ZuAfamuensetzuAg  ist  €6H)i>Ks04i 
sie  entsteht  nach  der  Gleicbiing: .    .. 

€4H7QlKe«+2(€OKN)+^20=€6H^KN»05+KCl. 

Die  fx^t  ;Sttnre  krjstallisirt  in  kleinen,  rbombisi^ben  Tafeln. 
Sie.  ist  iR.  dei:  Kälte  a«hr  wenig  löslich  in  Wassar,  Alkohol  und 
4^etbeci  leichter  in  der  Hitie*  Mit  yerdflnnter  Scfawefdsäiire  gekocht, 
liiert  aie  eine«  uokrystnmairbareSäui^,  d^ren-Salze  ebenfalls  nicht 
kiystelUs«rteu*  M«t^  conc«  Sohn^efeJ^urer  ^wllrmt, .  entwickelt  ^ 
ß0.  :  Von;  Sal^tersäure  aiid.$alp0ti!igQr  Säore  wird  sie  nicht  au* 
gsjgoffen.  F^r  «ich  im  $obr. erltot,. eijütiiick^t  ^ie  Cjanaäure. 
.  , .  Mitr  Ji;al}  gekoebt  .mrfiai»  die  a«ura  iiv  94r^4itr0,  Alkohol, 
€10»  Wi  MSs«*'  Demnach  kannte  m|U|  sie,  als! eine  AU^gh^^^äure 
fajitrm^bten,.  in  welcher  IS  durch  4ie.  eiQwerthige  G^ppe.^sAO, 
^S&0  aB,'Os9^Mylgl§00ljg^  vertreten  ist  .nn4  der  V^rf«  giebt.ibr 
4ahfff  4en  iKameti.  Q^pymhffiil^coii^AUcphas^äiir^^ 
..  ;  O^mh^i^e^l^lmtrsB  JSk^GsH^PbNfQv  Pr«»htYoUe  Nadeln, 
wenig  ti$i  kalten  Weaser  und  AJkehel  lösliebi  leichter  beimErwlir- 
me&i;  Daa  aaaity^irte  Salt  war.  W  100^. getrocknet*  ; 
.  .,:-^l^  i?eryMm«<iA9.€tHeBaKx96.  hildejt  rhen^bische  Tafeln,  deren 
BjiiitcejiWiidtel  nbgestusipft  .atndi.  Wenig  lüieJi/^  in  k^tem  Wasser, 
unlöslich  in  4Jk«Jt|ol.,      ,     .      ;,.,:,      .     ., 

Die  Lösung    des  Süb^^aktea   zersetste  sich   beim  Eindampfen 
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im  W^sserbade.     Im  Vacuum  verdunstlet  Idiiterblieb  ein  biBunes,  in 
Wasser  sehr  leieht  löslidies  Pulv^er,' 

"Dm  Kal/ktm-  und   Anmumumsabt    sind    in  Wasser    sehr    leicht 
löslich.     Deber  SchwefelsKure  verdunstet,  krystalUsirten  sie  gut. 


Veber  die  Yerbindungen  des  Selen's  mit  Phosphor. 

Von    Dr.  Oitm.  Bahn, 
(Joum.  £,  pr.  Ch.  98,  430.) 

Selen  und  Phosphor  vereiniget!  sich  niemals  unter  100^  mit 
einander.  Efhitzt  man  sie  über  diese  Temperatur,  so  erfolgt  ihre 
Verbindung  unter  lebhafter  I'euerefscheiuung ,  doch  ohne  Gefahr. 

Rcdhadeiiphoaphor  PsSe  entsteht,  wenn  man  1  Aeq.  Selen  und 
ä  Aeq.  Phosphor  in  einem  sauerstofffreien  Gase  bei  erhöhter  Tem- 
peratur auf  ei;uander  wirken  lässt.  Er  bildet  eine  dicke,  ölige, 
am  Glase  nicht  haftende,  dunkelgelbe  Flflssigkeit  von  widrigem,  zu- 
gleich an  phbsphonge  Säure  und  Selenwasserstoff  erinnerndem  Ge- 
ruch, die  unter  — 12®  krystallinisch  erstarrt.  Von  etwas  beigQ- 
roengtem  Phpsphoroxyd  kann  er  durch  Destillation  oder  dadurch, 
dass  man  ihn  unter  Wasser  dun^h  dtfnne  Leinewand  pr^st,  gerei- 
nigt -werden.  Sein  Dampf  ist  färblos,  trocken  enizflndet  er  sich 
sofort  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme.  Unter 
ausgekochtem  Wasser  lässt  er  bi^h  einige  Zeit  aufbewahren,  unter 
lufthaltigem  oxydirt  er  sich  schnell,  tiberziehfe  si<ih  mit  tmet  un- 
durchsichtigen Binde  und  das  Wasser  enthält  dann  Phospfaotsäure 
und  Selen  gelöst.  Alkohol  und  Äether' werden  ohne  ihn  zu  lösen 
verändert,  Schwefelkohlenstoff'  löst  ihn  leicht.  Kalte  Alkalien  wir- 
ken' nicht  dn,  kochende'  zersetzen  ihn  unter  Entwicklung  von 
Phosphörwasserstöff  und  Bildung  von  phosphorsaurem  und  selenig« 
saurem  Alkali  und  Selenmetaü.  Röthe  rauchende  Salpetekväure 
entzündet  ihn  augenblicklich.  Ih  MetaTllösungen  übersieAit  er  sieh 
alTtnählich;  schneller  beim  Koiihen,  mit  einer  Kinde  von  Phosphor'^ 
niid  Selenmetall. 

' ßinfcush'Bdenpliotj^hot'V^,  Wenn  zu  Phosphor',  der  im  Was- 
serstoffstrom^  geftrdeknet  Ist,  die  liöthige  Menge  Selen  hinzugefügt 
und  daä  Gemisch' geJlinde' erwärmt  wii'd  so  findet  Vereinigung  un- 
ter Wärmeentwicklung  und  schwacher  Feuererscheinigung  statt  und 
ein'  Theil  dei*  Verlnndung  süblimirt,  während  die  grössere  Menge 
sofort  ei^tärrt,  aber  durch  stärkeres  Erwärmen  auch  subltmirt  wer«» 
den  kann.  '  Diitei*  siedendem  Wasser  lassen  sich  beide  Körper  nicht 
vereinigen , '  da   dieses  unter  hef%er  Phosphor-  und  Selenirässer- 
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gtoffentwicklang  Korsetst  wird.  Dor  Ein&db-Seletiphospfaor  idt.f&^t) 
schön  hellroth,  von  moschligem  Bm(ih,  geschknolsen  ralhgelb^'i!! 
Pulverform  dem  gefällten  SokwefeUiiümaa  $ehr  fthnlidi.  .^Antrock' 
ner  Lnft  ist  er  beat&ndig,  rauobi  aiehi,  riecht  4ber  .schwach  nach 
SelenwasserstoiF,  feucht  röthet  er  Lackmus,  riecht  stärker  nach  Se- 
lenwasserstoff und  sein  Phosphorgehalt  ozydirt  sich  allmählich. 
Entzündet  verbrennt  er  mit  leuchtender  Flamme  und  rothem  Bau- 
che, Kochende  Kalilauge  zerstört  ihn  unter  Entwicklung,  you 
Phosphorwasderstoff  und  Zurücklassung  dnes  rotfaen,  Phosphor  u. 
Selen  haltenden  Körpers»  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  entzieht  ihm  Phosphor  in  wechselnden  Men- 
gen. In  Metalllösungen  wird  er  schwars  und  überzieht  sich  mit 
Einfachselenphosphormetall  oder  mit  einem  Gremeuge  von  Phosphor- 
und  Selenmetall.  Er  verbindet  sich  leicht  mit  Selenmetallen  zu 
characteristischen  Verbindungen,  die  auf  1  Aeq.  Selenphosphor  1 
Aeq.  Selenmetall  enthalten.  Die  Alkalisalze  erhält  man  durch  ge- 
lindes Erwärmen  von  gleichen  Aeq.  PSe  und  Selenalkali  in  dner 
Kugelröhre,  die  vorher  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist.  Es  findet  dann 
eine  schwache  Verpuffong,  begleitet  von  einer  auffallenden  Farben- 
veränderung statt*  Werden  auf  1  Aeq.  PSe  2  Aeq.  Selenmetall 
angewandt,  so  bildet  sich  dieselbe  Verbindung  und  die  Hälfte  des 
Selenmetalls  bleibt  anangegriffen. 

Das  KaUsaU  ist  weiss,  ziemlich  beständig,  riecht  jedoch  an  der. 
Luft  immer  schwach  nach  Selenwassarstoff  und  überzieht  sich  mit 
emer  rothen  Binde.  Es  löst  sich  in  luftfreiem  Wasser,  aber  nach 
einigen  Minuten  scheidet  sich  Selen  ab  und  es  entwickelt  sich  Se- 
lenwasserstoff so  lange  bis  das  Salz  vollständig  zersetzt  ist.  In 
mit  Aetiber  verset^em  absoluten  Alkohol,  löst  es  sich  in  nicht 
nubeträchtlioher  Menge  jedoch  nickt  ohne  geringe  Zersetzung  und 
es  kann  nicht  aus  dieser  Lösuog  krjst^lisirt  erhalten  werden.  Die 
«alkoholische  Lösung  fällt  essigsaures  Blei  schwefelgelb,  nach  eini- 
ger Zeit  wird  der  Niederschlag  )>raun;  essigsaures  Kupfer:  roth} 
eine  ammomakalische  Silberlösung:  braun.  Diese  NiederschUige 
adnd  Einfachselenphosphor-Selenmetalle,  gemengt  mit.Selenmetiä- 
len  und  zwar  ist  letzteres  in  um  so  grösserer  Menge  vorhanden» 
je  schwächer  die  Säure  des  Metallsalzes  ist  und  je  rascher  der 
Niederschlag  ahfiltrirt  wird.  Si^4  die  Metallsalzlösungen  sauer,  so 
fällt  nor  Selenmatall;  macht  man  sie  aber  alkalisch,  so  erhält  man 
reine  Selenpbosphor.-Selenmetalle  ^  die  in  feuchtem  Zustande  sich 
rasch  oxjdiren  und  deshalb  rasch  mit  Alkohol  ansgewaschen  und 
getrocknet  werden, müssen.  In  einer  ammoniakai  Kupfer^sung 
entstand. ein  dem  Eisenoxjhydrat  ähnlicher,  nach,  dem  Trot^nen 
schwarzer  Niederschlag .  von  der  Zusammensetzung  CaSe,PSe.. 

Dem  Kalisalz  analog  ist  das  Natron*  und  Barytsal^» 
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Die  V^rbittdangen  des  Selenphosphbr's  mit  den  Seleoverbin- 
dangen  der  schweren  Metalle  lassen  sich  ebenfalls  besser  auf  troek^ 
nem  W^ge  :geiiau  so  wie  die  Alkaliverbindungen  darstellen,  jedoch 
ist  grosse  Versieht  nöthg,  da  die  Vereinjgang  init  grosser  Heftig^ 
beit,  beim  Selenblei  schon  während  des  Zii8amme»T^bens  stattfia^ 
det  ntiddafi  Oemiseb  sich  wici  Sehiesspnlver  doch  ohne  Knall  ent^ 
zündet.  Es  ist  deshalb  rathsam,  nie  mehr  als  V«  Orm.  auf  eihmal 
aufwenden«  Es  winden  die  Selenphosphorrerbindnngen  des  Bilbers, 
Kupfers^  Eisens,  Bleis  und  Aüangans  dargestellt.  Die  drei  ersten  sind 
aehwarc,  das  Bleisalz  dunkelgran,  das  Mangansalz  hellgrün.  Sie  sind 
gegen  Agentien  ausserordentlich  indifferent.  Das  MangaiuAlz  serfilflt 
sehon  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft,  die  übrigen  elind  &osserst  beständig. 
Das  Kupfer-,  Eis^i-  und  Mangansalz  geben  in  der  Hitze  den  Se- 
lenphosphor  ab,  das  Silber-  und  Bleisalz  vollständig  erst  naeh  län- 
gerem Glühen  und  unter  theilw^er  Zersetzung  dessdbea.  Kalte 
Salzsäure  löst  nur  das  Mangalnsalz,  Salpetersäure  alle,  kahe  Al- 
kalien sind  ohne  fSnwirkung,  kochende  zersetzen  sie  langsam* 

Dr€ifixeh'8üefn$iho8phor  PSes  kann,  wie  die  vorige  Verbindung, 
dargestellt  werden.  Er  ist  dunkelrubinroth,  sieht  gepulvert  wie 
rother  I^osphor  a)a6,  lässt  sieh  in  dner  sanerstofireien- Atmosphäre 
destilUren  und  verbrennt  angezündet  mit  schwacher  Flamme  und 
roth^m  Bauehe.  An  trockner  Luft  hält  er  sieh  unverändert,  feuehte 
oxjdirt  ihn.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  Selenwasserstoff. 
Er  idt  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelki^lenstoff,  leicht 
l^lioh  in  Slalilauge.  Beim  Ansäuern  bleibt  diese  L9snng  kkr  und 
schweflige  Säure  scheidet  dann  daraus  einen  oifangerothen  K5rper 
ab,  der  Phosphor  und  Selen  enthält;  wird  die  saure  LOming  aber 
vorher  gekocht,  so  fällt  nur  Selen.  Der  PSes  verbindet  sieh  mit 
allen  Selenmetadlen ,  sowohl  auf  trocknem  wie  auf  naMem  Wege 
und  zwar  immer  1  Aeq.  PSes  mitj  2  Aeq.  MSe.  Die  Darfttel^ 
hing  dieser  Verbindungen  gescÜdit  am  besten  genau  so  wie  beim 
Binfaeh-Seleupho^phor. 

Das  kaUMoh  ist  gelb,  zieht  begierig  Feuchtigkeit,  an  und  zer-. 
setzt  sich  mit  Wasser  augenblicklidi  unter  heftiger  Selenwaaser- 
stoff'Entwickelung.  Es  ist  in  geringer  Menge,  aber  fast,  unzersezt, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  einem  Gemisch  beider  upd  die^e 
LiisuQg  ^bt  mit  vielen  IkJLetallsalzlösungen  charakteristische  Nie- 
derschläge, sie  f^It  essigsaures  Blei  gelb,  Kupfervitriol  braunrotb, 
ammoniakaHsche  Silberlösnng  braun.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Niederschläge  ist  nicht  constant,  sie  sind  Gemenge  von  Dreifach- 
Selenphosphor-Selenmetall  mit  SelenmetalL  Nur  wenn  die  Metall« 
lösungen  alkalisch  sind  und  dass  Kalisalz  in  fester  Form  angewandt 
wird,  erhält  man  fast  reine«  2MSe^Se3:. 
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- 1  !  Das  NcUroMol»  ist  gelb,  dtm .  B€uryt$alz  rotb.  Bdde  vBifhalten 
sieb  dem  K^lisalGs  sehr  äbnlioh. 

i  .<  Das  BleUdk  2PbSe,PSe$  ist  stahlgran,  auf  dem  Brndi  teson- 
d^ti  gjättzend.  Es  ist  in  Sak-  und  Salp^ersäure  nnlSsHeh-,  In' 
radfibendor^  Salpetenänre  langsam,  beim  Brvrlimeii  schneH  löslidi. 
Es  bildet 'Sich  bisweilen  aohon  beim  Zaaammenraben  von  Selenblet 
mii  PSes'  unter  'Verpaffung« 

Da3^<SiZA0rMi&  2Ag3e^3es  ist  ein  »cbgrattes  glaaeloses  FoN 
i^er,  welefaes  unter  der  Lupe  kleiaey  gescbmoteene ,.  eusämmeahlln- 
^ende  Kügelchen  erkennen  lUssi.  Es  r^rhült^  sicii  g^en  Biuren 
19^  das  Bleisalz. 

J^BA^KupferMia  2CuSe,PSe3  ist  dunkelgrau  u^  nur  von  rotiber 
raucbender  Salpetersäure  ieuigreifbar»  Es  verwandelt  isnob  an  der 
Luft  sohwaeh  geglttht,  tbeilweieie  in  phospbdrfWiireff  Knpfer,  ber 
Liibtäbschkus  snblimiren  weebseinde  Mengen  von  Selen  und  Phos^ 
pbbr  nnd  Selenkupfer  und  Pbo^pborkupfer  bleiben  zurücki         •  " 

Dait  Mangansah  2MnSe,PSe3  ist  töthbräun.  Kalte  Salzsäure' 
ist  ohne  Eiiiwirkung.,  kochende  zersetst  ps  langsam  unter  ^Selen- 
wassersto^-^ntwickelung.  Alkalien  wirken  picht  ein. .  . 
;  i!  Wird  .der  Selenpl^oapbor  mit  nur  einem  Aeq.  eines  Selenme- 
1)BU^ß  zusami|iengefi<>bmolzen,  so.  bildet  sieh  .4och  .nur  die  Yeifbinr 
iMg  mit  .2  Aeq<'  SeUwietaU  und  ^ie  HiiÜfte  d^s  S^^o^bo^phoi:'«. 
bleibt  an.yer)>UQden,  ,  - 

u\  ,Fmfßoh-3d€nphofipÄor  PSes.  .  Gefällte^/  fei»  zectbeätes  Selen 
friri  im  iBiner  weiten  Kugelröhce,  aus  der  vorher  die  Luft  dureh 
ein  satierstofffreies  Gas  v^dr&iigjb  ist,  jo^tder  genau  ahgewogenen 
Menge  Pbo^bor  bei :  einer  Temperatur,  die  den  Phosphor  im  fltis- 
8%^n.  Zustande  erhält,  inpig  gemischt  und  dtmu  stärker  erwätmt^ 
Die /yei:bin4ung.  findet  uptier  sch^iMsheir  Yerpuffung  statt.  Selen» 
i^elchee  bendts  g^duu^l^en- gewesen  iqt,  lässt  sieb  nicht  anwea* 
d^n.  Der  ,Fünffaeb'Seieiq>h«sphor  ist  dupkelroth,  an  treckuf^r  und 
feuchter  Luft  beständig.  Entzündet  verbrennt  er  lojjt  diekem  f 0-* 
them, Rauche  und  Zurücklassung  von  viel  Selen.  Ik  lässt  sich 
nicbt  deätflibren  und  ist  unlöslich  in  ScbwöJPelkohlenstoff.  Ealflauge 
zetfietzt  ihn  schon  in  der  Kälte. 

I^^ack:$elfnphagphof''ßel&nk'cdi^  durch  Zusattimenscbmelzen 
voü*  2  Aeq;  ksia  uud  1  Afeq.  PSes  erhalten,  ist  ein  dunkelrothe» 

zeHUei^sliches,  äusserst  leicht  zersetzbares  Salz/    Selbst  Aethefbiid 

I     '  ... 

Alkohol  zersetzen  es  augenblicklich.  Das  Natronsalz  verhält  ärch 
ebenso.  [  Das  Barytscäz  ist  hdiziegelrotb  und  etwas  beständiger. 
Dias  KupferBciU  2CuSe,PSe5  ist  schwarz  tnetallglänzend,  an  diör 
Luft  beständig,  nur  in  Salpetersäure  Ibsfich  und  hinteflässt  beim 
Ölflben  in  einer  'Röhre'Phosphormetall.  Das  Sübersälz  2Ag9e,PS^ 
ist  schwarz  und  verhält    sich  in    der  Hitise,    wie  das  'Kupferstdz.' 
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Rotbe  raotheftde  $a)pefenrftw^  last  es  leMit,  dm  ttfa^igeniSiiareu 
-wirken  ttiöbt  ein.'  Das  Manganstü»  ist' bellrotb  uad  wird  durok  Säd* 
k'^ti  leic(ht  ^ersötet.  Das  ^Imatzb  BUf6$aii  Terbttlt'  sich  ^Wia  db 
übrigen  Verbindungen.  — 

Der  Vetf.  Wiaebf  scfaüMlidi  darauf  «ufineriBsam^d^s  mit  zu- 
nehmendem 9eleti|^(Aialt  die  sauren  Eigenscbaf tem  der  Vedfiuduogen 
s^wmdbn  und  din^s  Also,  abgesehen  Vtm  dem-  I^Se,  ^es  mk  Ban- 
sen keine' Yetbin^n^^  ^ii:igeht ,  der  PSesioh  als  stärkste^  der 
PSes  sieb  als  sehwftchste  dieser  Säuren  xeigt,-  gerade  . umgekehrt 
wie  M  Amt  l^atiea-sloffy^ybindungen  des  Pho9plior?8.  < 


Veifßx  die  Xlinwirkuxig  von  salpetriger  Säure  aiif 
Sreatininv 

Von  Dr.  M.  MärJc^r^      ' 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  138.  806.) 

Der  Värf.  bat  beim  Studium  dieser  tteaktion  wesebtlicb  an- 
dere Resultate^  erhalten  al»  DeesAignes  (Ann*  d.  Ok  n.  Ph. 
97,341). 

Kreatin  wuide  mit  Wasser  und  SalpetersHiire  im  Wasserbade 
so  lang§  erwärmt,  bis  angenqmmeo  werden  konnte,  dass  die  {ganze 
Menge  in  Kreatinin  yerwfindelt  sei^  darauf  in  wenig  Wasser  ge- 
löst und  mit  salpetriger  Säure  bebandelt  £3  ents^tai^d  ^ne  heftige 
iReiiktion  und  unter  Sni^neklung  von  €Oi  und  N  erwärmte  sieb 
die-Lösung^so  stack,  dasp  A.bkti,tUttng  ui^thig  wurde,  l^acb  c^ipiger 
Zeit  wi^de  die  Qasenswickiung  I^qgsam  und: beim  Erkalten  jscbied 
sieb  das  aalpeteniause  Salz  der  neuen  Saae  in  g^ten  ^ystallen  ab. 
Bei  ufeitenn  der  grösste  ^eii  abe^  blieb  in  Lösux^^,  aus  der  dnrcli 
Ammoniak  die  freie  Bas^  gefälH  wurde«  Durc^  Auflösen  in/ye^^,  wa?- 
m^.  SaizE^ure  und  ,1^ äll^  mit  Amiqouiak  gereinigt ,  bildet  sie  ein 
blendend  weisses,  rauh  anzufühlendes,  aus  mikroskopiseben ,  fei- 
nen Nabeln  bestehendes  Pulver,  welches  in  Alkohol  und  ^altem 
Wasser  sehr  schwer,  in  beissem  Wasser  leichter,  in  Aethe^  nicht 
lösKcb  ist.     Die  An^Iys^  führte   zu    der  Formel  ^aHsNaOs/    '    * 

t>as8dlz8awre  Salz  ÖANAÖ^jtiCl-j-HaO  hrystallieirt  beimrii- 
schen  Verdunsten  in  Blättchen,  beim' längsamen  im  Vacuiim  in  JFarb- 
losex^  durchsichtigen  Prismen  und  ist  in  kalten^  Wasser'  zier^'^icfai 
m  beissem  «ehr  leicht,  in  starkem  Weingeist  ziemlich  schwer  und 
in  Aether  nicht  löslich.  Verbindungen  des  Salzes  mit  Goldchloi^d 
und  Platinchlorid  konntep  nicht  dargestellt  werden,  da  am  Liöbt 
und  in  der  Wärme  äusserst  Reicht  Reduktion  von  pitall.  Gald-  u. 
PtatSn  stattfand.  '         '  .     .  . .     .       r». 
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dtnrchsiiiitige,:  rhombiaehe  Tafeln y,  die  ia  Walser  etwas  ir^^i^ger  ab 
das  saksaure  Salz,  m  Weingeist  viq4  Aetb^ri  so  gut  wie  gucnicbt 
lösKch  sind.  ..i:, 

Die^  Mutterlauge,  ava  der  dieae.  Base  dorob  ^^mpoiyia):  gefüllt 
war,  entbleit  noob  eine  zweite  Basiß«  .welche  dnreb  Verdnnsten  u^d 
Utokvystidlisiren  aus  Alkohol  vom  salpetersauren  Ammpniak  ^el7ei|nt 
wurde.  Diese  Base,  deveu  Zasammensetziing  ebeaädji^  ^iQsN^dy 
ist,  krystalHsirt  aus  Wasser  in  schwach  galb  gafilrbten,  kugelför- 
migen Warzen  und  ist  in  Wasser  und  nicht  zu  starkem  Weingeist 
leicbty  in  Aether  nicht  löslicL 

Das  sedMoure  Sah  bildet  weisse,  durchscheinende,  auch  in  kal- 
tem Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  Es  .verbindet  sich  mit  Pla- 
tinchlorid zu  einem  in  harten,  schön  ffelb  gefftrbten  Titfelchen  kry- 
stallisirenden ,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen,  in  Aether  und 
Aetherweingeist  unlöslichen  Dpppelsalz  /9G4H8N40s,HC],PtCl9. 

Die  Bildung  dieser  Basen  aus  dem  Kreatinin  erfolgt  nach  der 
Oldchung: 

2€4H7N80+110=Nj+3H«e+4€e,+€4HjN4e«, .  ^ 
sief  stehen' in  sehr  einfacher  Beziehung  zum  Krea;tin. 

€4H9N8ej  —  €4H8N40j 

Kreatin.  Neue  Basen« 

Die  \n  Wasser  unlösliche  Base  n  schmilzt  unter  heftiger  Beac- 
tion  und  bedeutender  Gasentwicklung  bei  210^  momentan.  Aus 
der  wieder  erstarrten  Masse  zieht  Salzsäure  einen  Eöiper  mit 
basischen  Eigenschaften  aus  und  Iftsst  einen  amorphen  braunen, 
Körper  zurück.  Aus  der  salzsauren  Lösung  wurde  mit  Am- 
moniak die  frde  Base  als  ein  flockig  gelatinöser  MederscUag 
erhalten,  der  in  viel  Ammoniak,  leicht  in  Kalilauge  löslich  war* 
Die  Analyse  ergab  die  Former  €7 H12N10O9.  Das  äälitsaUrB  Sah 
dieser  Base,  fi^Hi2Nio02,HCl  ist  iü  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  auf  Znsatz  von  absolutem  Alkohol  in  feinen  KiTsfäll- 
nadeln  ab. 

,.  Die  isomere  Base  /}  schmilzt  bei  196^  entwickelt  bei  220^ 
träge  Gas  und  verkohlt. 

.,  Brom  wirkt  auf  die  Base  a  äujsserst  tieflig  ein.  Bei  vor- 
sichtigem ^romzusatz  zu  der  mit  Wasser  übergossenen  Base  ent- 
steht ein  in  Wasser  leicht  lösliches  und  daraus  in  schwach  gelb 
gefärbten  Nadeln  krystallisirendes  Substitutionsproduct  €4H7BrN40j 
ohne  basische  Eigenschaften.  Durch  überschüssiges  Brom  bildet 
sich  ein  t)romha1t]ges  Harz. 

Jodäthjl  wirkte  auf  die  Base  a  bei  120^  mcht  ein  bei  160^ 
hatte  sich  ein  brauner,  viel  freies  Jod  enthaltender  Syrup  gebildeti 


Ton  0iilp6trig«r  8i«re  «rf  SmtizuB.  -    -        S3& 

lllkr  eiü  eintfigeB  Mal  wMreife  growM,  farblose,  fn-WaMor  und  ¥Mn* 
g^tldcht  lOsfithe  Krystalle  entstanden.  Der  brüne  Byrap  wurde« 
naehdem  das  übenchttssige  JodiHliyl  entfernt*  i«ar>  mit.fHlbdrozjrd 
gekocht;  Es  entwickelte  sich  rie)  Aethjknmn  nnd  äex  Symp 
wnr^e  Tollst&tiäg  (entfärbt  und  in  Wasseii  iMlich^  Naohdam  atul 
dof  BÖi^ng  mit  Schwefldlwasserstoff  da0  Silbersaki  entfernt,  war,  kvy^ 
stalfisiii«'  beim  Yerchitosten  daraus  eine  Basie  in  sddiahglftnzendetf, 
ftüsserst  laicht  l6sli<^ön  Nadeln,  die  bei  1^2^  sehmolsen.  Die  .A<nar 
\f^  ifohrte  sn  der  Formel  ^^^EbNOli,  jedöeh  bedarf  dies^,  aaoh 
des  ^Verf.'s  Anskht  noch   weitek^  Bestfttignng.  '      i 

Dessaignes  hat  angegeben,  dass- ^eine  Base  dareh  Salasänrc 
il!^-AitimonMK,'Oxafsftnre  und  eine  krjstalHnische  Sttnre  aerfalle, 
Lerche  nach  Strecker  Methylparabansäüre  ^t:    ' 

'  ;-€BHioN80d+4Hjei«GiH<Nj03+4»H6-f€tH204. 
.1'  Der  Verf.  hat  den  Versncb  wiederholt  «rikd. das  Auftieteiürott 
SahnSallf,  OitalsX«ite'nod  einer  süekstoffbaltigen  organiieheniSänre 
beobachtet,  aber  die  M^tbylparabanslnro  nkht  rein  erhalten  /kto* 
«en.  'Nimmt  man  die  Formel  €4H8N40»'an,  so  wtlide  sich  die 
Zersetsung  dnrch  die  Olelchnnlj^' 

€4H8N4ei+Hse:=»:»2NH8+€iH49^tGB 
ausdrücken  lassen  '  und  die  Oxaleänre  mtlsete  von  der  weftercn 
Sersetkung  -  der  Meth jlparabansjture  stammen.  Devselbeik  Ansicht 
BCheiikt  Strecker  2?u  sein;*  die  Ton  ihm  für  Desbkig'neifr.Base 
angenommeiie  Foirmel  64£bN40  unterscheidet  sich  toq  dior.ehed 
gmndenen  nur  dtirch  den  MindergehaU  Ton*-HtO.  - 


tTatorsiiehujigen.  über  org^j^sclie  Badica^e. 

Von  4.  Cßhours,  '"      ' 

*         '    '.  (Gompt.  rend.  60,  620.)  .   '  .      .1  ■   .  - 

Die  interessanten  V<9rsuche  v.Oefele^s  veranlassten  den  Verf. 
die  f^inwjjrkui^g  des  Jodäthj^l  auf  Mercaptan  \iacl  die  des  Jod- 
wasserstoffs auf  Schwef^läthyl  zu  untersuchen.  Aber  statt  der 
gewünschten  Verbindung  S2(C4H5)2HI,  trat  im  ersteren  Fälle  Zer- 
setzung unter  Entwickelung  von  HI  ein,  und  Im  zweiten  bildete 
sich  neben  Mercaptan,  v.  Oefele's  Triäthylsulfin.  — 

Bramäihyl  verhält  sich  gegen  Schtoefeläthyl  wie  Jodäthyl,  nur 
ist  die  Einwirkung  viel  schwächer.  Man  erhält  ein  in  schonen 
Nadeln  krjstallisirendes ,  sehr  leicht  zerfliesstiches  Bromid.  ChTor- 
äthyl  wirkte  selbst  nach  60  sttihdigem  Erhitzen  mit  Scliwe^eläthyl 
im  Wasserbade  nicht  ein.  Jadmethyl  u.  Jodatnyl  verbinden  sich  mit 
Schwefeläthjl  u.  bilden  dem  Triftthylsulfin  analoge  Verbindungen. 


gM        A.  GahouiB,  ünteifttiehaoge»  vik»,Q^pms^  Radikale. 

aüdläBit.dxttoh  jeiae  ansgezogoae  TriahtQijröhv^«  troj^feniv^^ae  3raia 
lu|i0iiflies8eiL,  :8o.  tritt  eine  Je^wfteJReaktio^  ,^«  und  4i€i  £"«^1)4 
46S  BrooBs  veischwindet  .Sohiild  .  überachüfl^i^eB  ßrofin  vorb^^idaa 
bt^  antfärbt.  mail.:die  FlUfliigkoit  dorch.  einig«  TVopfait  ^bir^^t 
metbyl  .und.  ydrdamfkftidiQMlbe  ühev  ^SebwWiatalMure  iiii.iev€^£(it|iD> 
Mau  erfaftlt  bierbei.  sdilUiiB ,  gelbe  4  ;  darobaicbtige'  /  and*  4 taitk  ^HüRr 
Miid&)ID(ktaadeKv;  rderen  Zii8jiiiimi9ii8el2(il«g  diMb  di^  ;lJV>riQel  ^ 
(Oifi3)aBrs  anagedrückt  ist  .  Oi«^  .Ktyitftli«.  eiii4i>zerfli^9Uo^  ¥1114 
in  Waser  sehr  leicht  löaliefa.  •  Silberozyd  ((ffseqgfi  44riMia  ^/g^ 
«enifab  QayiA  St(CiHft}äOs.'  -^  /  -;  :  .•...  :\:  .     [ 

.-::..'.  JodmM^  iBdrkt  ü^r  lebhaft  auf  iS(cAcmMii^2  ei^  ::Pie;.I^r 
aktion  ist  sogar  in  der  .Kälte  nach  oiiugen:  Stande»  been^^t.  ..ilfM 
erhält  eiu$9  kryitiUiitiiuihe,  ..ivtoL^  Jtfaaaa  di|»  in  Msieqfi  Wasser  lös- 
ivaker  )i8t  dii.  m.;k^cm;Ujad  bei  langaiu»etf  Yeidq^tep  ibfep.liösan- 
gon^ib  ^rasbtvQÜen.Prfeitten  cmiebiesat  Db'ZcM#«Hn«i9«etz9llp^,i4i0f 
Mff  IVeDbiaifauigtist  Sa^GiHs)!!.  %lfaerO3|;jrd^er«0|ftgt.dAri^qai440  IUft9^ 
sdrsti-'faaaiaahe'  0x74  8a(0sHa)aiQ.>  i  Dia  LöaiBtng. diesem,  Q^dea.  m 
Salzsäure  liefert  beim  Verdampfen  <Ajrbbai5(  /  zekrflieaftliiehe.Fnfliiii^tC 
deren  Lösung  ibit  PUtiike)iladd. dnen  $Urken  Niederschlag  erzeugt« 
Wird  diesen  Niederschlag  aus  iaied^ndemiWfetwer.MinktjvliaUifirtriS^ 
«Hiält'  uad'  Bobr'  schöim .  ofeangor/tMiie' Ffi«lte^nj>VoA:.der.  ^<^rinjd 
fitf(esH9>^:PtCl».- !  GhiorgiiUd  und  SjubUtnat.fiefevn/  miii  ßcazsAftto 
Ikimetbyliirifin.  ebenfalls; i gut.  kiystallitir^nde:  Dof^pj^laalzi^  .    .      .,; 

Jodäthyl  vetHtAeämcksmitS^mefeim^^  Md •biÜ^t' St(<jfe]^ j» 
(CiHs)!,  aus  welchem  sich  das  entsprechende  Oxyd  und  dessen 
Salze  darstellen  lassen. 

Jodmeth^l  wirkt  auf  TeUurmethyl  noch  viel  beftiger  ein  als  auf 
Schweftümetfyl.  Man  erhÜJi  eine  in  Wasaef  seÄr  Viönlg  lösliche, 
in  Alkohol  leichter  lösliche^  krystallinische  Masse.  Silberoxjd  er- 
zeugt daraus  ein  sehr  stark  alkalisches  I^rodukt,  welches  mit  Salz- 
säure und  Platinchlorid  eine  orängerodie^  rchön  krystallisirte  Ver- 
bin^ing  eingeht  Te8^C8H3}sCLPtCl8,  die  mit  der  entsprechenden 
Scnwefelverbindung  vollkommen  isomorph  ia^ti  "^ 
'  .  AehnlicbQ' Verbindungen  bildet  TeUurätJiyl  "mit  Jödätiiyt,  8^1^- 
me^yl  iind  Selenäthyl  mit  JodmeChyl  und  JodätTiyl,    '   ' 

Gebromtes  Aethylen,  gebromtes  Propylen,  'j^totioform  und 
einige  analoge  ICorper  wirken  beim  lib-hitzen  im  Wasserbade  auf 
Schwefeläthyl  ein  und  bilden  j^rystallisirte,  in  Wasser  läkliche  Ver- 
bindungen. Durch  Silbero;cyd  werden  daraus  stark  älkafi^che  Pro- 
duktp  eijzeugt,.  die  sich  mit  HQI  und  PtCla  verbinden  und  gut  kry- 
atallisirte  Salze  liefern.  TJebefihre  Eigenschaften  wird  der  Verf. 
später  berichten.  '       '     *      ,      . 


'  ••    •  '      •. .     .     ,.       .'  .  .•  ■•.•I'.    '  ^  '.   ..  ii  a  (8K6 

tFöbeir  die'flal^  der  ^Nittbl^  diQ,Ei;lii- 

wirkuiig  des  Zinks  auf  eine  smimöiüdkäUliche  I;^ 

.'."V"  '   '  ..",  :    ierselbeDu/'  '   \\\-J'.  „'./.V. .':!., :;- 

Ton  Sotchtof/,'  '  -^  ^''''"  '-''''    ,      ' 

<>(JoiirD..f;pr..Gheiii.  dS^  d25  ouaSnll^idel^Acad^  de.StlPfilietsb.  YXi^;^ 

y of  kurzer  2eii  ^rtiert  iZi  h  i n  dui'cli  Oxydatiöu  des  ttesoxy- 
benzotns  mit  SaTpefersäure  eine  Säure  von  'der .  Zus'amöiensetzuii^ 
der  I?itrobenao6$äure^    ^ie    sich    von  dieser  a^ber  durcH,  bedeutend 

ferii^ere  LöslicTikeif  in  Wasser  wesentlich  unterscliied,'^  Der  Verf. 
,  at  die  Salze  dieser  .Säurp  dargestellt  und  mit;  de^en  der  gewobu- 
lipbe:p  « Nitroben^o^säure  verglichen.  '        '     jj      i-  !/'       l 

TDas  Kallumsdlz  krystallisirt  in  dünnen,  aber  »enr  breiten,  iHrfe- 
lose^.ii.durcbsijfbtigenj  rhombiscben  Tafeln,  dem  aublimirteti  Napb- 
taiin  äjinlic^', ,  Es  ist  in  \^b  Tb.  Waescr  von  lOÖ^  in  3  TL  bei 
gewöbniicber  Temperatur  löslich  und  entbali  2  Atome  Erystall- 
.wasser.  Das  .«nitr oben zoßaaurc  Kalium  ist  frchwer  iri  gut  aus^t;- 
bildeten  Kristallen  ?u  erhalten j  aus  der  heisseii  conc.  Löäung  schei- 
detes  sici  an  kleinen  Nadeln  ab,  Es  iBt  in  ^/j  Th.  Wasser  von 
100^  aber  in  .?  Tb.  von  gewöhnlicher  TemperÄtJur  löslich  u.^entr 
j^iält  nur  1  Atom  Krystalhvft5.^er,  ,.,/.,[ 

./  Das  CcUciumtf^  krystallisirt  iu  glänzenden  Blättclieo,  die  in 
i2,Tb/ Wasse'i;  von  aOO^^  und  32  Th,  von  gewöhölicbeT  Tem- 
perator  lÖßlicb  .siifd  und  kein  Jvry s t all \v asser  enthalten.  Das  u  m- 
trobenzoesaure  Calcium  kryatallisiit  auch  in  BlättcheUj  lost  sich" Li 

18  Th.  Wasser  von  100^,  in  30  Th.  bei  gew&lmlicher  Tempera^ 
tur  und  enthält  1  Atom  Krystallwasser. 

..Das  Batyumid»JkijhüXij8ixU  iu^.iänsin><^rißwi^j  ^^Axfy^^ert 
zur  Lösung  8  Th.  Wasser, ypa  lOfiiofpd  250  Th.  von  gewöhnli- 
cher Temperatur  und  enthält  ,2  At.  krystallwasser.  Das  Baryum- 
salz  der  a Nitrobenzo6säure  kVystaftifeirt ' hi' kleinen  Nadeln,    die  in 

19  Th.  Wasser  \(PTi  .100^^  und  .265  Th,  yon  gewöhnlicher  Tempe 
ratur  löslich  sind  und  ebenfalls  2  At.  Krystallwasser  enthalten. 

Das  Zin^hräh  krystallisirt  in  glänzenden  BlHttchen,'  löst  sich 
in  80  Th  Wasser  von  100^  und  1^35  Th.  bfei  gewöbnliciier  Tetti- 
peratur  und  enthalt  1  At.  Krystallwasser,  das  a  niti'obetizo^,  Äink 
bildet  platte  Nadeln,  löst  sich  Jn  13  Tb.  Wasser  von  100«  nitä 
63  Th.  Wasöer  bei  geWhnlitJher  Teinpöratur  -  und  -enthält  -Ö  At. 
Kiydtallwasser,  welche  schon  "im  Mtleeren  Raum  ent Weichen,' 

Das  ßüb^Bdlz  ist  ein  flockiger  in  Wasser  fcienlUch  leidi«  löb- 
licher Niederschlag.  ^    i    / 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  atnmöniakaliöcke^' Lö- 
sung der  /S Nitrobeiizoösäure  entsteht  eine  ÄzosHare,  welche  iden- 
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^clr  vpit.  ißf  ^aobam;o^fture.i^^  v^che  iiiiQin  «us.^^trph^iaS 
ipit  ^{LoHqlücbem  Kali  erhielt.  «     .  '     .   ^. 

Diese  Säure  last  sich  am  besten  darstellen  durch  Auflosen  von 
/^Nitrobenzo^äure  in  tiberschtissigem  starken  Ammoniak  und  Ko- 
chen der  mit  Zink  versetzten  Lösajag  bis  die  anfangs  dunkelgelbe 
Farbe  in  eine  blassgelbe  übergeht.  Die  vom  Niederschlage  abge- 
gossene Flttflbigkeit  wird  darauf  mit  Salzsäuref  versetzt,  wobei  si^h 
die  S&ure  als  gallertartiger  Niederschlag  abscheidet,  der  hehfL  Ko- 
chen fast  pul  verförmig  wird  und  in  'Wasser ,  Alkohol  und  Aether 
^t  ganz  unlöslich  ist. 

Das  JicdtufMolz  dieser  Säure  ist  in  Wasser  leicht,'  in  alküli- 
Bchen  {Flüssigkeiten  schwer  löslich  i;nd  scheidet  sich  dedhaljb  auf 
Zusatz  von  Aetzkali  zu  der  wllssrigdn  Lösung  in  kleinen  NädelÄ 
ab.  Auch  Alkohol  scheidet  es  au9  der  conc.  Lösung  sofott  in 
Ifadelh  ab. 

Das  Baryumsah  wiri  durcji  ChlQrbarym  aus  der  seh^  v^lfnn- 
t^n' Lösung  des  Blalisalzes  in  ^mikroskopischen,  etwas  gef^lrbten, 
Nadeln  gefällt.  .  ^ 

Die  Idendität  dieser  Säure  mit  der  AzosätU'e  auä  Nitrobenzil 
unterliegt  keinem  Zwmfel,  namentlich  eDt$pricht  ^e^  Kftliumsiilz  i^ 
seiner  &ystallform  und  in  seiuetn  Verhalten  gegen  Alkohol  voll- 
kommen dem  Katium&alze  von  Zinin's  Säure,  aber  durch  diese 
Unlöslichkeit  des  Kaliumsalzes  in  Alkohol  unterscheidet  sie  sich 
von.  der  Säure,  welche  Siebert  4us  der  aNitröbenzo6£i^ure  durch 
Einwirkung  von  Zink  in  stark  ammöniakalischer.  Lösüti^g^  erhaltet! 
hat  und^mit  welcher  die  von  Strecker  durch  Natriutnamalgam 
dargestellte  AzobenzoSsäure  identisch  zu  sein  scheint. 


Stadien  sor  Oesohiohte  der  MilchiBäiire  und  ihrer 
'  Homologen. 

Yon  Johanuea   Wialicenus, 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm:  183,  257.) 

1)  Eimoirhung  von  Ammoniak  auf  9ogenannte  wcm^frde  Müch- 
aäMTe,  Nach  Laurent,  der  die  Mildisäure  als  ^weibasische  Säure 
^HisO«  betrachtete,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  wasserfreie  Milchsäure  ^nHioOs  milchsaures  und  lactaminsau- 
res  Ammoniak  €oHis(NH4)N0d.  Der  Verf.  behandelte  wass^freie 
Milchsäure  in  alkoholischer  und  ättierischer  Lösung  mit  trocknem 
Ammouiiik  und  fand  dass  dieselbe  sich  gerade  auf  in  Lactatnid 
(Schmelzp.  74^)  und  milchsaures  Ammoniak  spaltet  uud  dass  dem; 
nach  Lau rent*8  Lactfuninsäure   nicht  existirt. 

2)  SuceinylqtUmUckaäureäther,,     1  Mol.  Succinyldichlorür  wurde 


Menden  Uslftetaaaiig,  eine  Stonde  auf  100^  eshitst  und  .dlii«u^  di^r 
tib«r8ehii«8ige  Mäeliaäiirellther  durch  JSrhilizen  .im  Luftst^ome  ««f 
170^  eatfeinti  Mgieht  etnen  BückaUnd,  der  dupch.  mehniHilie^B  ,1^* 
Ben    in    Alkohol    and.  Fällen    mit   Wasser    gereinigt  Sucdnylodi'' 

'    '    ,^Äe*,  I  \  .'■:■■ 

mOeJuäureätker  €iiHnG8  (  ,„  tt'  ^.     )^*)  >st>  Er  bildet  t&ne  &rb- 

lose^^Hge  FUissiglpeit  von  schwachem  Geruch,  die  nicht jnjt  Was* 
A6r,  mit  Aeth^r  aher  in  jedem  Yerhäitniss.  miachhar  i^^..ux^.bei 
300^— '304^  (unter  729,6>»»  Druck)  iast  unaerseUt  siedet..  -^ 
Dieser  Aether  ist  bereits  von  Würta  und  Friede)  durioh  £}rhit* 
s4en:.v<)n  bernftteinsi^urem  l^ali,  Chlorpropionsäi^re- Aether  u»  Alko* 
hol  auf  200^  erhalten  worden,  aber,  wie  der.  Ver£i  glaubet,  jii|iiehf 
mn»  da  4eiflelbe  bei  250^—270^  siedete. 

3)  BenMoifknäc^äure  eitsteht,  ausser  nach  dem  von  Strecker 
ang^ebenen  Verfahren  dureh  £rhitsen  von  Milchsäu^  und  Beif? 
ao^sKore,  auch  ans  ÖUorbeasoyl  und  en^^wässerter.MUchsäure  h^i 
100^  oder  milcbsaurem  Kalk  bei  110^.  Beiin  Umkr78tallisi?en  der 
Sftnre  ans  Wasser,  scheiden  sich  neb^  den  Krystall^  von  Ben- 
aaq«iilchBäure  reg^balssig  Oeltropfen  ab,  die  9ich  ;in  kochendeifi  Wjsa; 
aer  h}sen,  aber  beim  Erkalten  sich  steM  \riedef;  i|bscheiden.  Diese  ölige 
Sinre  ist  nach  der  Formel  GioH^gO^atuamimei^esietzt, -sie  unt^rscliei- 
fdct  sich  demnach  von  der  Benzo^milchsfture  nur  durch  eineq  M^jfirge^- 
halt  von  Hs  und  0.  Dass  diese  mrklicb  .als  W^^^Br  de^.Skuve 
angelagert  sind  und  hier  keine  neneSlMire  vorliegt,  ergab  sich  aus 
den  Eigenschaften  und  dec.  Analyse  des  Silbersalzes,  au  .dessen 
Darstellung  die  Säure  auerst .  an  Natron  gebunden  if urde  sowie 
3ai9ch  daraus,  dass  bei  genauer  Zersetsnng  des  gereinigten  N^tfpn- 
sab^  der  ^If^^rmigen  Skmre  mit .  Salzsäure  sich  gewöhnliche.  k.>7- 
stidli^ischi^  BßnfBq$milch«änre  abschied.  Auch  bei  mopat^lf^pgem 
Stehen  unter  der  Luftpumpe,  verwandelte  sich  die  ölige  Säifre  up: 
ter  Wasserabgabe  in:  krystaUisirte  BeiizpSmUdMure,  beim  Stehen 
an  der  Lnft  aber  fand  alUnähUche  Gewichtszunahme  u.  Zersetaung 
in  Benzo^äure  und  Milchsäure  statt.  Diese  Zenetzung  erleidet  ^ie 
auch  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  und  rasch  beip  Kochen 
mit  Alkalien* 

üeber,  die  Veranlassung  der  Entstehung  der  ölförmigen  Säure 
ist  der  Verf.  nicht  vollkommen  in^s  Klare  gekomipen.  Da  die  gana 
reine  krystallinische  Säure  sich  beim  Erkalten  nun  .wieder  kiystallir 
nisch  abscheidet,  vermuthet  der  Verf.,  dass  die  Gegenwart  freier 
Milchsäure  dabei  mitwirkte. 

Bemfimilchsäure'Aäiur  entsteht  dorch  Istündigea  Erhitzen  ei- 
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S86t  Jobannet  W4«|ii<^ii%Bi-^3tiidiflii'  iia^.G«ifehichto 

n^  Oenki^idiie»  l^oti  '«toenl  Mo}.  Chk>rlMnizoft  mit  eti«^as  ttel^r  lUs 
eihem  Mol.  Mllc>.tiäiiW-A^iber  auf  100*.  -Bei  dsr  De»tiMdti<m  tietf 
PHissigkeit  geht  istterst  bei  150^^^  160^'  der'  fÜMdchüMige  MilebM 
BftttreMher',    dann   bä  27&^*^88ö^  der  netie  Aetfaer    tlber.      Die 

-  \^"  ■'■  ■    '  '    •■  .  ■  ■  (^,H5e  /••'."''   ■ 

Analyse  ergab  die  Formel  €i2Hi4©ii(  =€3H40    OtV     Er  bildet 

eine  farblose,  ölige,  scbwac^  riechende,  in  Wasser  unlösliche  und 
darin  untersinkende  mit  Alkohol  und  Aether  aber  in  jedem  Ver- 
M?^iss  tnli^hbare,  bei  2%^^  (corr.)  siedöftdö  FillBsigk^t.  Beim  Er« 
hitz^h'  nilf  Wasser  auf  150^  zerMH  er  dar  Haüptsa^e  nach  in 
MilchftHtihö  und  Benaoöfttber,  •  ein  The»  dee  letirtttren '^d  weHer 
Sh  B^niso^äfture  und  Alkoh<rf '  zerlegt ; ^  ^^  Dersetbe  Aether  entsteht 
ätxt!^- b^iih  ÜebergiöBsen  des  benzo^inilchsaiiren  ^Ifoer's  mit  Jod- 
Sthjl,  ^rtWer  Erhitzung.      •  "■■'■''      -•     •« 

BemoyUactamid  entsteht  'Wenü  man  den  Aether  itfitalkolisehiMi 
Ammoniak  '!ü  ofibiieri  S<ihalen  an  der  Luft  stehen  lässt,  nach  Ver- 
dünstühg  der  Ammonlaklösttng,  den  unangegrilfenen  Theil  de6*'4Mi* 
^eh'^Ä^thert'Ton  den  Kiystallen  ^bgiesst  und  von  Kenemaufdie- 
s^be  Weise 'behandelt'  *  Da  sehl*  leicht  'dfe  2ierseteune  tiefer  geiii, 
darf ,  das  Gettienge  tucht'  erhitet  werden;  •  Das  Benvo^nlaetamid  bit^ 
det^'sehneeiVasse,  in  Wasser  sohwei*«  in  Alkoh^  leicht  lösliche  Kyy- 
'stall wärzeti ,  welche  bei  IM^  schmelseä.  Bei  t>6rBichtlgem  Erhit- 
zen ist  es*  sublimirbAr.  Die  Anvlys^ergfab  -die  Formel  (^loHiiNOs. 
Kobhende  Alkal^n  zeirsefzen  •  es  in  Benzoesäure ,  M^ehsänre  and 
Anitao]!i}ak  i  bei  heiteret*  Einwi^kong  von  silkoholüBOfaem  AmmomfÄ 
zersetzt  es  sich  schon  bei  ^ge^f^fanlicber  Temt^eratur  allm&hlich, 
rascher  behft'  Erhitzen  in  zngeschttiölzenen  Köhren  auf  ÜO^-»*- 
190*,  in  Benzamid  und^  Laotamid.  '  Das  so  efhaltenö^  ^enzamid 
schmolz  fncht,  wie  sbni^t  angegeben  Wird,  bei  11&^,'  sondern  bÄ 
126^,5^.  Diese  Zersetzung  entspricht  vollständig  der  Von  Hei)i€is 
blabbachteten  Zerlegung  des  *  Acetylglycolsäüre-Aethers  durdi  Am- 
müniak  in  Acetamid  und  Glycolamid. 

4)  BenzaplptycoUäure-Atther  entsteht  nach  den,  auf  Veranlas- 
sung des  Verf/s  von  Victor  Andrieff  angestellten  Versuchen, 
wenn  1  Mol.  trockenes  benzo^saures  Natron  mit  mehr  als  1  Mol. 
Monochloressigäther  in  einem  mit  aufsteigendem*  Ktifaleir  versehenen 
Kölbchen  10—15  Stunden  im  Oelbade,  zuletzt  auf  180^— ieO^ei^ 
hitzt  lirird.  Der  erkaltete  Kblbeninhalt  wurde  mit  Aether  ausge- 
zogen, der  Aether  im  Wasserbade 'entfefrnt  und  der  Röckstand'  der 
Destillation  unterworfen,  wobei  zuerst,  bei  140^—160^  der  fiber- 
sditlssige  Monochloressigäther  und  dann  bei'  277^—279^  (^pi^O 
286,4^—288,4®)  reiner  Benzoylglycolsäureäfher  überging,  dessen 
Ahatyse  die  Formel  €iil}i8^4  ergab.     Er  bildet  eioe  fkrblose,  ölige 


'     dter  MilehfiAur^  und  Üirer  Homologen.    -  iBSB 

Flftesigkeit  von  1,1509  9p6c.  Oetr.  bei  -20,4^  sdiwaobem  juromati- 
Bchem  Gerach  und  brennendem  Qeschmack.  Er  ist  in  Wiassar  ud- 
löslich  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Beim 
Kochen  mit  überschÜHsiger  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  er  bich 
leicht  in  Benza^^stare^  Glycol^äur^  und  Alkohol. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Olycerins  mit  den 
Aldehyden. 

(Conipt.  rend.  60,  609.)  '    '' 

Um  an  die  Analogie  dieser  Verbt^dungea  mit  dem  Aoßial  zu  er- 
innern ,'  bezeichnen  die  Verf.  dieselben  aU  Giifcerale.  Ihre  Bildung 
erMgt  -nach  der  Gleichung:. 

GtHse^ -f  Aldehyd  —  H^O  «  ölyceral. 

Acetoglyceral  rtß^ar  jÖjv  Wasserfreies  Glyc^rin  wird  mit  Al- 
dehyd 30  Stunden  lang  auf  IW— 180®  erWtzt.  Durch  Fr*ktio- 
niren  wird  daraus  das  bei  184*^—188®  siedeüde  Acetoglyceral  'ab- 
geschieden. Es  hat  bei  0*^  das  spec.  Gew.  1,081.  Es  löst  sich 
etwas  in  Wasser,  welches  es  ziemlich  leicht  zersetzt.  Die-Dankpf- 
dichte  würde  bei  046^  zu  4,162  gefunden  (berechnet  4,088).  Das 
frisch  destillirte  Acetoglyceral  isi  geruchlos,  an  feuchter  Luft  ent- 
wickelt es  sehr  bald  Alqehydgeruch. 

Valeroglye&tiü  ^n^  Os*  Wie  ä£o  vorhergehende  Verbin- 
dung erhalten.  Siedet  bei  224^-^^228^.  Unlöslich  in  Wasser  und 
achwerer  als  dieses.  Dampfdichte  bei  290^=5,526  (ber.  5,544).  Von 
schwachem  Geruch,  an  feuchter  Luft  nach  Valeraldehyd  riechend. 

Benzoglyceral  hP  HäI^*     Durch  Erhitzen  von  GlyceWti  mit 

fiittermandelöl  bei  200^  erhalten.  Zersetzte  sich  bei  der  Destilla- 
tion unter  gewöhnlichem  Druck.  Biedet  bei  20  MilK  Drucl^  zwi- 
schen 190^  und  200^  Enthielt  stets  etwas  iifoergerissenes  Olyoe- 
rin  beigemengt.  Schwerer  als  Wasser.  Oerttchlo«,  Wird  durch 
Wasser  unter  Bildung  von  Bittermandelöl  zersetzt 

Wie  bei  der  direkten  Bildung  der  zusammengesetzten  Aether 
aus  den  Alkoholen,  konnte  auch  durch  Erhitzen  des  Glycerins 
mit  den  Aldehyden  nie  die  ganze  Menge  des  angewandten  Mate- 
rials verbunden  werden.  — 

22* 
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viel  geniigere  .Beatindigkeiti. 
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Ueber  äi6'Ab6toi>yropliOBphdlnsätir6.    '     ' 

Von  ^.  Menachuticin, 

Die  acetopyrophoaphor^fißäaoiJiß^nn.  Ch.  Pharm.  133,  317) 
geht  durch  Oxydation  sehr  leicht  in  Acetopyrophatphortäure  über. 
Salpetersä^tre  torWandelt  "elftere  in  eke  kryBl>i»iyni8chey  'weisse, 
schwer  rein  zu  erhalt^ndja  Masse.  Man  ^wendet  daher  am  besten 
Wasserstoffhyperoxjd  an. 

'  AtHXtppyrophösjih&riaut^KBm^'  l?t(GiBiQ]HBk^'^2E%B.  Zu 
sehier  Daörstellung  «wi^  Barjr«inhyperotyd  in  nur  so  viel  v.er4ttiui- 
ter  Salzsäure  aufgelöst  als  zu  einer  klaren '  Lösung  erfonderU^h  tat 
und  diese  Fliliaigkeif)danil)i4.einejLQpOQg  vi^i  aoeUpjrophosphorig- 
saurem  £ali  gegossen.  Nur  wenn  das .  Oei^ßiige  mit  einem  Olas- 
stabe  umgerührt  wird,  scheidet  äich'sishr  :lpid^,soitf^  et*«t  nach  ei- 
nigen $t^o46U,  ein  te^p.  kryatalli^ofa^. Nie^ersj^^g  ab-.  ,£r  "wird 
mxS  dem  FÜtctr.  ^mit  Waaaer  gewaschen.  £a  i^<(,acetopyropho8j^hor- 
aaurer  ßaryt,  dor  in  Waf Be;^^  unlö^ljcb  uud  schlier  löslich  m  ver- 
.düitntfn  Säuren..üst..  .    ,  ,    :  '' 

Das  Bieißiik  Pf (feHsO)Pb8Ö7  yrird  aus  .dem  Barjtsalz  qrbäi- 
ten,  yrßxkjk  opian  eineLösMog  des. letzteren  in  yerd.  Salpetersäure  mli 
Schwefebäure  genau  ausfallt ,  die  Lösung  vorsichtig ,  mit  Ammoniak 
neutralisirt  «nd  dann  mit  Bleizucker  audföllt  Weisser  Niederschlag. 
UidösKch  in  Waater^  leUht  löelich  iil  vojcfil  M^xw*.  i 

Das  Sübersak  PslGsHsOjAgsO?,  wie'daft  Bleisalz  erhalten,  ist 
ein  weisser  Niederschlag ,  der  leicht  gelb'  4ird.  Es  löst  sieh  «bne 
Zersetzung  in  verd.  Ammoniak  Und  verd.'<Skipetersäure.  üeber- 
giesst  man  aber  da&  getrocknete  Salz  mit  einigen  l\opMk  eoh«. 
JUpffio^iiaki.  so  4öst  es  sieh  ^nf,  sugle^eh  sekeidet  sich  abei;,  etwas 
reducirtes  Silber  aus.  '  • 

Dhrch  Knchta  xsöt  Alka^en  oder  ßäuren  wird  die  Acetopyro- 
phosphoftiure  nur.  sehr  schwer  unter  ^ildui^  von  Phosphorsäure 
aerlegt.  Diese  Umvandlnng  wird  aber  leicht  durch  Schmeüen  mi^ 
Kali  odev/Soda  bfliEvirkl. 

Die  Entstehung,  der  Acetopyropboi^phor^äure  aus  der  aceto^^ 
pyropboaphorigen  Säure  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 
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•'    ''    '*'■*■"    '(Lm.  d.  Ch.  ulH".'  133,  321'.)  .'.         '     '''..]\^,\ 

ber ^ VWf .^ '  hat  'die  DiamidosaKeyl^iliif  e  darstellt  in  dchr'  HofiP- 
niiAg*  däss  dArai^  ihit  Mpetfig^br  <8säire  eine^  TetraaBosalie^fkratire' 
mid  Avtith  ZenretEHiig  'dte»«^'  'itlit  WÄsser  Oallii88tUEire>  entgCei^^' 
wtrde.  ''Diödb  V^i!i4fa6  liab«n  ItMas  nkshi 'das  ge^fMschte  BeflPul« 
tat  g^eW,  wäil  die  l*eti^aazosailicyIfl'Kiire,  wenn  sie' tlh<nrhaupt 
exi!Btirt,*'8o  linfceMKiidig  i»«,  dAsd  ^6 nicllt  iselirt  trertlea  kann;  ' 
DiamidpaalioyUOMre,'  Zar  Darsteiluqfif  dieses  Kö^iiers  Wurde  zu- 
erst nach  Cahout-^*  Hl^tböde  durch 'Blntrkgen  von  Gauitheriaöi 
in  ein  G^emisch  von  raUcheiider  Sulpeters.tore  ünct  Wehender  Sbhwe- 
felsfiure  der  DfnilrofiäliöTtsäure-Methyläther  bereitet  und  dür6li  Uik- 
kiysta^lisiren  aus  Alkohol  Vön  gteich^eiläg  gebildetem  TrinitroSali- 
cyls^ure-Sfethyläther  vltA  Dimtraoisol  getrennt.  Die  TJeberfohrung 
£es^  Ae^hers  in  Diamido^alicylsäüre  geschah  nach  der  von  trau- 
te mann  zur  Umwandlung  der  Pikrinsttiii'e  in  Pikrami]boiihiihfddi^ 
eingeschlagenen  Methode.  Jodphosphor  wurde  mit  etwas  Wasser 
fibergossen  und  der  DiDitrosalicyläther  in  kleinen  Portionen  (höch- 
stens 4—6  Gn^.j^jf^  efa|iml'f^l?®|i^^Q>  jp|esBa/rt^f  dem  Sand- 
bade bis  zum  Eintritt  der  Reaction  erwärmt  und  gewartet  bis  die 
Einwirkung  vorüber  vwät«  Ais  ^^^Ae1tier<Aich<>nIcht  mehr  auflöste, 
wurde  zu  der  von  Jod  dunkeloefärbtea  jPlüssjgkeit  etwas  Wasser 
gesetzt  und  so  lang^  unter  Köäen  Phosphorsiückchen  eiDgetragen, 
Ui»  sie  beroÄtenieeHii  göwötden  w^;  .  Dibifikrirte  VUsm^  evirtkrrte 
beim  Verdunsten  zu  einem  firj^tallbrei. von  Jodwa^eMtoff^DiaiiUdol- 
8aIi6>asliaM,/ii^  det^  ^kaltei^iolkobdiseiierl^faimgiaufi  Zusatz  der 
g^nau  erlotiteriiebeii  'Menge  .koblensmireii  (Nati^oii'B.inch  'die  Dca^ 
midoiadieyktaris  i6ofarl''iii::kleininiJkst  ifarbIbBeir!iNadä]»:andbchied. 
Bia  UcbersefauBS  /  von  .Soda  >  traaS'  sovgfilbjg  ivormiedeil'mnd  die 
Säuve  'm^lddi  räsdi  abftltrirt'^  r  mt  i  a&elMlhaBtigeia  WtäsKer»  ge^a^ 
sdien-iind 'zitiiebeQ-PfiesipajpiMi  getroekaet^arerden«  X  Sie  isitiin 
kaltem  i Wasser 'seht)  wen^V  in  hbi^mii  leichteilibiilich  scfaenietdoh 
aber  4>eiia  Bikalten  nit9fatmeb^>ikrbkaV4b.;  üi  iAlkeUl  ist  .sw  last 
uatllaHek^  ron 'TWtlttnntdnitSttann^  «tiät- Aioknahiiiai-dezit  Bisigvltnre^ 
^Mrd  siv  klebt. an%eaoianlea^  dlaltooigeaiiMrsQtoen  nch'iftar'ander 
Laftitebti  leibki/  .BweachlovidivfUikt  idiej^äsini^i'iLtfavi^  Itpan- 
uMiv/ luad  BcfaeiAetl  nacb  .  eia^er  >2eiti  scinAuM)  Etariteb  ab:  ^  Dtai^ 
Anklyve  :fflffi(Ha  «U'dbr  Fofknlal ^tfigNiG».  Sie  veneinigt  «iah iiichfe 
mit  Basen ^  liefert  nitSäareaAer  ^t  krjrstalKsiremie  Soizk^  'in 
.    ir<>iffeä«»cn^^i>ä^  €7ÄBr2eiJ,3ÄJ+!Bi(qr''Kfy.' 

stäiKidi^  aitt  sd£r  t^cl'  Li9«bn|'  ikr''iteWäai^gäbUlMt'i<i'i/oäibfeklföii;' 
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in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löaÜDhen  TaMn.  In  nentrafer 
wässriger  Lösung  zersetet  sie  sich  unter  Bräunung  nur  bei  Gegen- 
wart von  freier  Jodwasseitstöffsäute^v  ist  üä  besUlndig.  Kohlensau- 
res Natron,  essigsaures  Natron  und  Schwefelammonium  fällen  aus 
der  Lösung  freie  Diamidosalicylsäure. 

CMQru)aesmvk)ff'Dißmi€UM'olie^l8äur$  €796N<|03|2H€|1  kryi^Uisirt 
in  etwas  gefärbten  quadratiachen  Pnsiaen  und;  ist  in  Wasser  leipbtt 
l^liehy,  schwierig  in  Alkohol,  jedocb  leichter  auf  Zusats;  yof^  etv^a^. 
Salzsäure.     Mit  Platinchlorid  scheint  sie  kein  D/oppelsalz  ^u  geb^« 

Salpetenäure-DüimidtwUiieffUäta'e  scheidet  sich;  beim  Verdunsten, 
übei:  Schw^lsäure  in  tief  /schwarzen,  aus  langen  Prismen,  beel^e:- 
henden  Krystallaggregaten  aus.  Sie  ist  sehr  unbeständig  und  hin- 
terlässt  beim  Auflösen  in  Wasser  stets  einen  Bückstand. 

Schioefelsäure'DiamtdQsaliqflsäure  G758N«O8SH20i+2aq.  schei- 
det sich  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Jod  was- 
serstoffverbindung  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  in  steru-, 
förmig  gruppirten  quadratischen  Prismen  aus.  Sie  ist.  in  Wasser 
schwer  löslich  in  Alkohol  fast  unlöslich  und  scheint  durch  warmes 
Wasser  zersetzt  zu  werden.  . 


Ueber  die  Salse  d^r  Malonttätire. 

Yon  Berthold.  Finhel$i0iH. 

(Ann.  a.  Ch.  u^  Ph.  133,  308.)-  ' 

Die  Malonsäure  würde  nach  der  Methode  r^m  Kolbeiuad 
IL  Mttller  ans  CymheisigBäure  dargestellt.  7  'u'u 

Ein  Th.  MonoehbreBsigäther  wurde  mit  2  Th.  KQj  nad  1  Tb^ 
Wasser  am  umgekehrten  Kühler  so  lange  in  massigem  Aieden  enhrir; 
ten,  abr  nw&k  OBltrepfett  in  ^r  Flässigkeit  sn  eriiennen  warehi^ 
darauf  mit  Salzsäore  genau  netttraÜsirt  und  mögUohat  rateb  zur 
Trockne  gebrächt.  Der  mit  BalzsAure  stark  angesänertd  Bfid^stand 
wurde  mit  Aether  aitsgezegen»  Nach  dem  jy»de0tiUiren>  des  Ae^ 
thers  blüeb  eine  stark  braun  gefärbte  Flüsdgbeü;  die  nachdem- sie' 
noeh  einige  Zeit.a^  dem  Wassecbade' erhitzt  war,  li^i  Ezsiocatoa 
za  eitler  zerflieaslichen  .Ki^staUmasM^Ton  Cjaiiieiraigsättre  ereliynrfaBi 
Diese  wurde  ist  einer  Porselhinsebal^  jnil-  festem:  Ksüh^dnit  tind 
wenig  Waaser  erUftzt,  darauf  mit  vielem  Wasser  verdiiiint,  einige: 
ZeiH  zur  VerfaguHg  des  Ammoniaks  erhitzt,  ntt  Entigsiare' echwaeh 
übersättigt,  mit  essigsaurem  Blei  anSgisfKlit  tind  > dieser  NM^vebiag 
mit  Sidiwefelaäure  zersetzt.  Behn  Yerdnosten  wurdo  ein  Erj^taHr- 
br^^yon  Malonstture  erhalten,  die  ron  einen,  ihr. eAhäng^n49V^  sj- 
rupartigen. Verbindung  durch  Umkiystallisinen-  wb  Aeth^;  g^fiiiigf 


der  Malonsanre.  ^J|9. 

wa?de.  :Si«.bll|let  .mür  sbhr  weilig  gfBflUbl^  .BIätt0bAtl|[vl^e|lpJll^g^ 
samtn  Yerduiißtenides  Aetbere  gMsa^  KyyBtalie  yoa  )^ftttrig<^i;  Btruc*; 
tur»,  .di6  PAöb'  den  Uesauilgea  voti  Proft  CL«o{>:  nüoht  mit;4er.,QerQ- 
steinsäur^e  UoQAorphfiad»        .  vi     ...li. 

Saures  mcUcnsctures  KaU  ^sHsKO^-l-^AHa^*  CrrdssOi  iarUoa^ 
ift'iWatfBev  8dbr  .ki^lit  lösUch«,  ni^ht  verwitternd«  Säulaa  yqn  sau- 
rem .Ge9ch«i«ck»  Dto .  tmatäfs  Sah  .etstHsft  im  Exsipqi^^or .  %n  einer 
S9äh«»>,(  tfaBiIiNr>«8a^  brjsUUiiii^eben,  (^qbjrsflerfiiesAHfehdQ  .tfasa^^. 
-:  Säuret  wud<msiaiä*eM  Mtfim  Gn^li^i-^y'tEiQ^:  Orosaft^  g«t 
8tisg6blld«fte,  wäBsdtklare )  isiehi  vorwJittehideifilrfstaUe; 

Saures  malonsauree  Ammoniak.  Die  mit  Ammoniak  ueutralisirte 
Malonsfturelösting  giebt  beim  Verdunsten'  in  der  Wärme  8ovr<»hl  wie 
über  Aet^kalk  Ammoniak  ab  nnd  hinter^ässt  ^as  säure  6alz  M 
kristallinische,  sehr  zerfliessliche  Masse. 

'  Mai&naaurer  Barfft  ^H^Ba^Oi^ '  Voluminöser,  fiockigev,  wieisser 
Niedersehlag V  def  sos  ^el^m  heisBen  WisiBser  in  kogelftrmigen  Ag- 
gregaten ron  zarieft  seidengtttnzenden- Nadeln  adtl  Hol.  Kt-jgtall^ 
wasserkrystallisirty  irelches  aber  bei*  150^  'nock   ikiefat  ^ntwoickt. 

^faliirnsauf'er  ^idk  SfGsHjCagO^+BVx^»^-  fleüatinbser  Wfe^ 
derscHag,  scheidet  sich  aus  höissetn  Wftssef  beim  V^Wunftteh  ?n^ 
kleinen',  seidenglänzenden  ^össtentheils  büsjfthefftrmiff^  grnppfrtfeh" 
Nadeln  aus,  die  in  kaltem  Wassör  fast  gar  nichrt,  in  näissetn  siXt^ 
schwer  löslich  sind  und  bei  100^  iVs  Mol.  Krystallwasser  ver- 
lier^. ,  .,  .         ■...'.         «.   .    .  ...      .       y     ..     ..       ■    .iV   ,  .     • 

,  MäUmsamr^, Magnesia  ^»BsMigsOi  krjstaUifidrt  —  wahrsekeioliob' 
je  nach  der  Concentration  und  Temperatur  der  LOrang^^-^^'mit 
%  l'öde^  2  Mo?.  Wasser.  Afle  dj^ei  Salze  bilden  rfn  kry'stal-' 
linisc}^es  in  Was$er  schwer  lösliches  pulver.  ,.,.*•/ 

Medonsaures  Mangan  ^aHtMn^^^-^BsO*     Kleine,  yier^eitige»., 
blassrothe;  in  WiMis]^'8bhwor  lösliche  Prismen.. 
"      MiOonsituree    Kobalt   €9H8CoOii-f'2Hi«0.      In  Wasser    schwer* 
lösHchesi^. brarinrothes,  krystallinisches  Pulver,*  Verliert  bei  150*^  das, 
Wasser  und  wird  violett.  .       ' 

^aiimsimrei  JNSekel  G$ll^i&4-hiSk^i     Blaji^ünes.>i7st9lUv 
niflokea  «US  mikroekopisdien  Würfeln 'bestehendes  Pulver,  in  Was- 
ser s'(4^v«r  löslich,    verliert   erst   bei  170*^' das  Wasser  »ndwäi^d 
giifa^elb.-  •  ■  '■''•/  '/-''       ■    ■•"•';^-   '      •  /"'\'-']    - 

Malonsa^^^  ZM^  j&aiZugGi  4"  1? V^B^Ö-  .  Kleine'  farblose 
Krystallo. 

Malonsaiures  Cadmium  G8HsCd204  bleibt  beim  Verdunsten  als 
z&he "Hasii^  z«rtlek^  die  bei  100^  aü  nnem  gvMehen*  zerfliedsli- 
chen  Pfltyer  zerreiblich  wird.    '  ■       .        '  /     •!     .^>-.\ 

'  Mfian^aures, Kupfer B^.uejifrfltes  2(^«pÄlß^2Öi)-}-:7V;2H20',  Kl^ne 
pmi^tvoll  gl^^ndfs  |,  in  Vfaßtm  Vosükh»  Kr^st^Ilc  yf>n  d^  Farbe 
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d^  Kiipfetvitriöb;     Verlierl^  bd   100<>  ftVa  Mol.   KiyslaUwasiier; 

ser  iiiil5iAicIii^ ,  in  Bssigsäurio  liichi  lö^lfehar  lfiedei«cU«gt  den  es*: 
sigsi^ares  Kupfer  aus  der  mit  Ammoniak  netttralisirten  MalonBänre- 
Rtotm'g  Mit.  "  "V-  ■'  .- 

'  M(a(m»(Mres  äld  €9CElPbs0«.  Vfmäek  «rohmuiiötfe»  Niedev^r 
sbblag,  der  tiiach  ^nigerZek  ikbi  <4nd  kmtallinisch  wird  tt^^dann- 
ans  mikroskopischen  ybombticken' Krystjitt^nvbestefatv  l5ftliob>(tit 
Salpeterattnfd  luid  imth  gieiälHt .  aaoh  in  £kl3ig»ttaiOK  Aus  letzterer 
Lösung  lässt  er  siob  in.  mit  freien  Amge  deotiiDfa^ckennhatenKiyrri 
stallen  erfaaltaai.    .     ..  ' 

MaiaMoiureB  SOber  ^sOsAgsO««  Weisser,  krystailimsebeJir,  iE' 
Wasser  untöslichev ,  in  Annnomak  «nd  Salpdterstiu^  löslicher;  Ni€h 
derschlag.  .  j  , 

Miaian8äur&-Aßt1uir  GBB^{G%E5h&4.  WUrde  4ai^g!ßiit«lU  dinch  Sät- 
tigung dev  Lösung  von  Malonafture  ;in  absolute»  Alkobol  mit  Sak-" 
stttire,/ Verdünnen. mit  Wasser «  Neutralisireni  miit  kofaleosaurem Na- 
tron und  AuflsMien  mit  Aethec«  Der  nach  dem  AbdestiUiireii  des,- 
Aetheis  bleU^^de  Etlckstand  wurde  entwässert  ujpd  der  firaklionir- 
t^  J>estiUation  unterworfen*  Farbloses,  dljinnfltt8|figes„  in  Wassßp 
i^i^ei^siokendeg  Oet  von  achwacbem,  angenehm.. ^aromatisdiemC^erifoh. 
ui^  bi^erqi,  GescluB^k.    Siedepunct  105^.,      ;     -  <    / 

C/eier  dU  quantUaihe  Tretmtmg  der  Phö$pkariäwr9  vom  den  Basen,  ''^oti 
Di*ji«0«  iitvei äi*i  Dw  Viirf.  lidfiirt  'eiite<  eiqjer^eiitelle  ^Kritik  sänWüioher 
zir  Absch^diiBg  der  Photphossaure/^^rgescblaceten Methoden..'  Aus.  seinen; 
Yer^chen  ei^giebt  siob^  dass  die  Abpcl^^danff  der  Pho8|p]i,orsaare  ßju^ßlei^- 
Mhe  nxir  bei  der  Trennung  von  CJaQ  einjf>fehlenBwerth  ist.  Dörcb  Wumuik^ 
saUe  wird  nur  eine  ann&hei^e  Oenauä^keif  enfeicht.  ZurlVennung  vönjß^^Ös 
und-  Al^Os  ist  die  Methode  ^an2  unmttrchbsr.' 

Die  vortreffliche  Methode  der  AlitcdLeidung  der  OPO«  duroÜ  SnD^  (GhS- 
afd>. Ibideri  der  Tbrf.  zwecteiissig  dahin  um,  das  er.  ^en^NiedeiaaUdg  von 
dhosphorsaurem  Zianimd  direki  yJt.Scbwefelaniinoni;™ ., behaffd^,:..fflfa>j 
Phosphorsaure  wird  dadurch' gelost.  Bebandelt  mm  den  J^iederschläg  nad^', 
Girard  ^nt  mit  Königswasser^,  so  soll, nach  dem  VeHt  der  nacffierlge' 
NSederschmg  ton  Biftmi  und  ThöneMe  stets  phospiKinlmteiltigatislfibl^^ 

•  IKn  dieses  Yer&faren  auch  Ha  einer  blßorhalligenSItaigkeitiianaaweBrii 

dte,  eiHiAdh^t  der  Vesf.  dies^Ibef  einjge  Male  mit  con^.,  8alpetarw(|«e  1^.> 

fast  zur  Trockne  abzudampfen.     Die   letzten  Spuren  können  dai^  leiohÜi 

durch. einige  Trtmfen  Si)biBrlösqng  entfernt  werden^  .  „  '  '^ 

(Zeitechr^  t  die  gesammte  Natorw.  IMi,  2f9Sf.)'     '  '\ 

Be^r^.  Mm  BeeHtnmut^   in  Mf^gneeiß  Und  d»  AiUHeß^^    Y^DvIDrrC;: 
Ruhe,     Die  von  Sehe  er  er  (Götting.  Nachr.  1859«  171)  angegeben^  Me«., 
thode,'  c^n  die  Alkalien  neben  der  Magnesia  zu  bestimmen,  lasst  sich  o^urch 
veremtaöhen,  dass  i^au  das^Ab^gen  d^  in  ."passer  amgelösfen  schwofel- 
satirön  Bcdse  gäüz  unierBusst  tmd  nnr  dSe'fiumnid  der  tredcnen'sehw^üilJl 
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'Sähe'  beetinteiJ  Diele  worden^  in  W^s«^  gfelisi  mA  dto  EM  \iä^ 
ier  beifcaiiiitoii  WraiehtnMMlnregeln  ak Kalimnplatitiofalofid  iturgefiUt.  ^»ch-' 
dem  der  NioderBohiag  «llfiltnrt  tlid  dnrcb  n/H^maligfe«'  fiuidftin]ßfen  üdA 
AVBlMrea  die  letüeii  Rest^  den  t^oppelflatees  ebgesohieden  sind;  yeMtzt' 
man;  die  Lasoiig  mit  Sdniük,  wodnroh  alled  ii»  der  Löisanif  b^dH^he 
Ohlorplatinbeieitigt'wM'^  nnd  JfftUt  Md  der  abfitürirten  Ffttcirigk^  die^ 
Mi^esia  mit  phomoorMiareBi  Matronl.  Daa^Natrbn  wird  ^i^  bei  der  Me-' 
iiiodei  von  Seheer^rr  >diirob' Eeohmmif iaui  dem  Vettet  beetimmt.  '^> 

<J«ora:  fi  pp.  Ch,  «4,  117.)  1 


jßmth*  LOiHekktiiikrit^  Alaune.  Yim  Hediehb)a&het.  Alle  drei  JAaan«  sind 
inheisiem  ^aaser  a^hr  leicht  löc4lcb,  bei  17^.  lösen  flick  ab^in  lOÖ  Th. 
vom  KaHnmalatm  18,5,  tom  Bnbidiumalamk  9,27  vom  Cftsiomalaon  OjCflS*;' 
es  iat  also  bef  17^  in  Vergleich  mit  den  bisher  gebranoihten  Platinsälzen 
der  KaHamaiftätf  am  ISmal,  der  Rubidiamalattn  nm  löinal^  der  Caeium* 
adann  am  88mal  I6alicher,  als  die  ebflspiiseheiidiän  Flaiinsake,  w&hrend 
sieh  die  Lösliehkeit  des  Kaliöm-,  Rabidiam -,  äfidumaUtins  wie  33:  4:  t 
vei^äÜ,  iat  die  ihier  Platinsabs^  16  :  3  :  1.    • 

DÜB  ta  dieser  Untersochang  verwendeten  Mfcalisalse  stammtefn  aus  der 
Fabrik  von  Dr.  Söhormuftd  Dr.  Würl^h  (B.  d.  Ak.  ä.  Wleü  1805,  W.)' 

:'-'-'    .    .  ••■   ^      -.s 

{  .  ..,  •:•.  ■  I.  .-  •    ,-  .-.•..  .  -i 

Nmes^.  VBrfahitH  nu\Atuiiff$Bder^S0kmefeh0rbimäitn0ih  TMiT«r#<r««// 
Um  Schwefelnatrium  u.  sj  w.  miSodalattiran  n.  derol  ta  bestühhneü»  aetiftgt 
der  Verf.,  statt  des  vonLestelle  gegäene^  Yerfohitenfe  (Ftva^ias^!  qoanilL 
Anal.  5.  Anfl.  745)  mit  SUberlösung ,  die  Anwendung  einer  ammoniakali- 
sehen  Losung  von  salpetersaurem  Eupferoxyd  vor.  IHe  Titration  ist  dann 
nach  der  yorschrifl  von  Pjelouze  (Mohr,  Titrimethode  3.  ^u^.,  394),  vor- 
zunehmen. Band^i  es  sich  um  die  iBeciCnhmung  des'  Schwe£elnkti*inms,  so 
löst  m^  9,787  6r.'  rdneM  Tupfer  ixi  4i(y  Crr.  Salpetersäure,  und' iUgt  nacli 
Teijägtmg  der  8äl](>6ti:ig6n  DSmpfe  ISO'-^SfOO  Ammozuak'  h&zii  und  verdUnn^ 


die  iiosung  auf  l  Liter.  Jeder  CC*  d^r  Normal  Kimferlösung  entspricht 
dann  0,01  Ör.  NaS.  fitwa  10  Gr.  der  rbhen  Soda  werden  hierauf  in  260  CCj 
Wasser  gelöst  und  von  der  filtrirten  Flüssigkeit  50  CO.  zum  Verbuch  ab« 
pipettiit. '  Man  erhitzt  d^es'e  Probe  xiäch  d^m  Zusatz  von  25  80  Gr.  Am« 
moniak  in  einem  felben  auf  ÖO^'-j-jßO^  und  Iftsst  die  Kohnipil-Ku^feriSeung 
fl^^einer  in  "^/^^  CC.  getheiLten  Barette  zufliesseik  Um  dab  Abwteeh  de^ 
N!eder8di!a|es  ^  erldchtetrn .  erhitzt  man  von  Zeit  zu  IZegii  di6  Flüssi^eit:' 
Geg^  das  EJode  der  Operküon  erscheinen  schw^ipte,  dann  ^Ibe  Wölken, 
die  vom  Boden  des  Bx)1benB  aufsteigen  qid  imiheif  ^bwächer  werden. 
Sobald  ^e  Wolken  vollkommen  verschwunden  sind,  f&rbt  n^h.  die  Flüssig- 
keit  äärch  einen  Weiteren  Tropfen  der  EujdBrldsung  scfafwach  blaüHch  tmdj 
das  ist  das  'Anzeichen  der  Beendigung  de^  Versuches.-  ''  j    y   .    ' 

,ßtellt  man  sich  zugleich  eine  normale  Schwefelnatripmjöspn'g^du','  Sbr 
kann*  man,  im  f alle^'d^r  Zxub^^  ä^  Itiipilntlösung  überscnritten  wörd^  ist, 
durch  ^^cktitrire^  d^  Fehler  wieder  eut  tnachen.  ' '       ' 

'  ^(Gömptes  rendus  60,  348.)  ' 

Ueb^r  etft  veremfaehieM  Verfakren  ^  AOuUien  quanlUatw  *u  besümmeit. 
Von  Dr.  Hngo  LaipeyreM.  Die  Lösung,  welche  die  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  als  Ghlormetalle  enthalt,    wird  aaf  gewöhnliche  Weise  mit 


Ainmo^}Vtl(  Qp  l^iftch  kohlenft.  Alf moniftk  •otgoftUI,  dAtiFütnit  eingedasn^lt 
ludji/s^xnipfaiiak^ze  veijftgti.  Der  Buakfltood  wird  m  yr^tdg  W^aMW- gefiel  «.* 
äpuren  y^p  J^wiyi  u*  Kalk  u.  der  grosHbq  Tkeil  ddr>  Magnesia  darok.  eine  conoi 
Losung. vop  .axalBtturem  AniTnoniAk  avNgeiLUt, .  Aas  deaoEk  FUtni  werden  doa 
AjamoDial&^aUe  .d^rch  Qluhenr  ei^fejmt  und  derBadkstaiidso  lan^e  in' einem r 
beinahe  bedeok^a  Pl^tintif^el  geUnde  erhitzt«  aJs  jKMih  Dämpfe  von SaksaxUet 
fort^^cfn.  Gaajs  zerlegt,  sich  so.  das  .Ghk>ntia^;aesiiflai  nioht.  ziKunldsUehBir 
Magnesia,  eine^  geringe  Menge.  bUibt  «och  bei  im  AlkaHet»,.  Wird -der 
Rückstand  jetzt  mit  Wasqerrbel^ndelt.,  dio  Magnesia  abfiltrirt,  das  Filtrat 
nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  im  Platintiegel  verdunstet  und  kaum 
bis  zur  schwachen  Rothgluht  erhitzt,  so  hat  man  ein  in  Wasser  klar  lös- 
liches i^rägbares  Gannenge  ,voa  den  CSiloi^lkalien«  mid  d«  ^ur^  Ghl»nnag- 
nesium.  jßas  Kali  wird  da;an  wie  gewöhnlich  mit  Platuiehlotid.aaBgofiyiH 
up4  bestimmt.  Das  Filtrat  jw^i^l,  um  Alkohol.  «nd.«Aethw,  m-em^meii 
im  Kolben  zur  Trockne  gebracht)  der  BAckßtand  in  möglichst  wemg  Was«, 
ser  gelöst,  darauf  der  Kolben  mit  Wasserstofi^  gefuUt  tind  Verschlossen 
stehen  gelassen,  In  einer, haJiben  oder  gansien  Stiimde.iat  aUes  in  der  Lo- 
sung befindlidbß  Platin  metallisch  .ausgeschieden,,  um  abet  ganz  sicher  au 
liehen,  lullt,  man  das  Kölbchen  noch  einr  od^  aweimal  mit  neuem  Was- 
serstoffgas lässt  dieses  einen  Tag  einwirken«  .fiitfirt  und  besjtimjifit . ia>  der 
vp9)i^&tin  abBltrirten  Lösung,  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron 
\](dA.  Ammpniak^  Die  Mcng^.  von  Chlomatrium  wird  .dbroh  Rechnung  aaS: 
der  Differenz  ^fnnden.  Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  keine  oder 
doch  relativ  eme  so  geringe  Menge  Magnesia,  dass  sie  auf  die  gebräuchliche 
Weise  voUsIßaidig  abgeaAtodert  werden  kao^,.  so  bieteivBiä  in  de^.  Re- 
dootioik  der  Platinsalze  «in  bequemes  Mittel  jfdar,  daa  Natron  dieeot  211  be-? 
fituttmeui.    (J<mni*  l  pr,  €h.  M,  198.)      .  - 1    .  /    > ;      <. 


üeber  die 'Zwa$nmen$ettun^  nnd  J^^specifiscke  GeuncHt  der  Mangjanerze, 
Yon  Aammelsberg.  ßraunit.  Der  Yerfc  hat  verschiedei^e  F^ben  dieses 
Minerals  von  Ilmenau  analysirt  und  darin,  abweichend  von  der  Analyse 
Turner's,  gegen  S%  ^ieseUäwre  und  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Kalk  und 
Baryt  gefunden.  Dfiraus  würde  sich'  die  FonneJ  MnO|(MnOB,SiOjyr  ergeben. 
Der  Yerf.  glaubt  aber,  dass  es  apgemessener  Üst  den'Braimit,als  ^fne  iso/- 
morphe  Mischung  von  Ma^^I^oxyQ  und  Hanganoxydulbisilikat-  anzaisehep, 
welchem  Letzteren,  die  klemen  Mengen  ^anderer  Basen  (CaO^aO)  zugehö- 


ren; JMn»d&  und  M^O.Sip^y  wobßi  also  Mn  das  isomorphe  Si  vertritt    Von 
diesem  Gesichtspunkt  ans  ist  der  Braunit  von  Ilmenau  f /a^ti,Va^)feO, 
derkrystälDsirte  Braunit  von  St.  Marcel  CMiitFe,Si)ftDy,   .  ., 
*      "  ''        "  '-".'.  -      r^rucntheij 


Im,  ^att5mamitV'vQn  Ilmenau  fand  der  Verf.  nur^ruelitheile. eines  Pip- 
centes  von  SiOa  und  BaO.  ,  P^r.Hausmannit  von  Filipstad  enthjeU  nu^ 
0,I3%BlaO,  0.l'4%CaO,  0,4lQ/oMg.,.  Bei  beiden  Mineralien  eitspi^'der 
Öehalt  an  Sauerstoff,  durch  Titiir^h  mit  Jod  ermittelt,  jgenau  der;  l^ormet 
BJnOO^ngPa.     •...•.  V       a '  ... ..  ^      ' 

.  per.Ygrf«  theiU  npch  folgende  Besiimmnugen  des  .^;>«q.  (veto«  mit ;.  MnO 
(hühstlicn  dargestellt)  =p' 5,091,  MnOMniO^'^küns1jlich^p)..i:  4,718,  ITÄittinWi-, 
»»1  =  4,856,  MngO,  (kuu8tlioh^)=i  4^325,  Ära.iw^ '=  4,762, '  lrrtn«;am/s= 
4,335,  Pyrolusit  =  5,026. 

(Monatsberichte  d.  berliner  Akademie.  1865,  112.) 
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Ki^ntre  MiUkeilungtm,  Von  A,,'fl9,H4h£r.  .. 
9).{Jehtr  die  ZerMUna^  den  Hrannwinn»  bei»  Glühen.  Braanätcnri^inidi- 
Mm  Flintenlaiif  bis  zur  HeUrothgluih  erhitet  giebt,  in  Wiedenphidh  inH' 
dea^ibliolMn  Angaben,  nicht  MangaBozydidozyd  •0Bd«ni  MatigntioxydUl. 
- .  :  b)  Dt«  VgnimmdiHHff  tf«r  ßritekfarbBiun  ■^fäUimSehw§f(elnuMfani  ik  ^tO-f 
ndi.SekmefHitktngan'geht  xaahi  allein  beiitiGiahen^  in  einer  Retofte  (Berze^ 
Um)  wp^ndi,  flondem  aa<^h  wenn  man/die  das  geiillte  Scbwei^lnianjgaiy 
oithflAteDde  FlüBsigkeii  gefrieren  laail.  •  ' '1 

'o)>fitfie  9U§emem  onmeMdhare  SekttefetAtgÜmmungsart  ibei  mg,  Verbhi^ 
dißmgfin.  Es  vird  ein.  an/  beiden  Enden  effetes  fiolir  Ten  ^  FüM  lAng^ 
und  eiwas  weniger  weit  als  eisn  Verbreoiiangsrohr,  ett  eirwa  8^- mit  eiuenl' 
Gemenge  von  10  Th.  trookiiehr  Soda  u.  1  TL.  Sälpeter  gefüllt  und  dM  Oe^ 
menge  mit  S  Asbestpfropi^  festgebalten ,  aodami  wird  vom  leeren  Endi^ 
die  Yerbiniidng  in  einem  Bohiiclun  od.  Sehiffoben  in  das  BkAt  eingeführt' 
und  dem  Asbest  bis  auf  5 '^  genährt,  dann  ein^  ntoer  Asbeetpfropfen  einge^ 
Behoben,  darauf  eine  8"  lange  Schiebt  des  VecbrennungB^emisches  nebirt 
einem  Asbestpfropfea  und  zuLetot  ein:  Kork  mit  einer  ZiäeitangsTöhre  ein^ 
gesteckt.  Dann  wird  das  Bohr  in  einen  Yerbrennnngsöfen  gelegft  nnd 
nachdem  das  Gemisch  sehwaeh  glüht  (es  darf  nicht  sohmelsen)  ierst  im 
Lnftstrom  dann  im  Sauerstoffstrom  verbrannt..  Dabei  ist  nöthig,  dass 
man  die  leere  od.  mit  Asbest  erfüllte  Stelle  des  Robrs  sehr  stark  glüht  u. 
die  Verbindung  nicht  rasch  erwärmt.  Die  Röhre  lässt  sich  durch  Aufklo- 
pfen leicht  wieder  entleeren.  Ist  die  Verbrennung  etwas  zu  rasch  gegan- 
§en,  so  dass  sich  etwas  Schwefelkalium  gebildet  hat,  und 'ist  dies  nicht 
urch  den  Sauerstoff  wieder ''ye]A)rannt  worden,  so  bringt  man  diese  gelb- 
liche Masse  mit  Salpeter  in  einen  Platintiegc/l  und  eiiiitzt  bis  sie  vollkom- 
men verbrannt  ist.  ;  <Jenaisohe  «Zeitschrift  f.  Med.  u.  Naturw.^2,  127.) 


Ueber  die  Abiekeidung  du. Mangan^ 4  bin  anahfUschen  Arbefien,  Von  Dr. 
C.  Rübe,  Die  mit  kohlensaurem  Natron  etwas  neutralisirte  salzsaure  Lö- 
sung wird  mit  überschussigem ,  frisch  bereitetem  und  auf  nassem  Wege 
dargestdltem  Quecksilberoxyd  versetzt  und'  je  nach' der  Menge  des  Man- 
gan°8  immer  bis  anderthalb  Stunden  g^ocht»  Das  Mangan  wird  dadurch 
zu  Superoxyd  oxydirt  und  zugleich  mit  allem  Eisenoxya  und  aller  Thon- 
erde  aus^&llt,  während  Kalk  und  Magnesia  gelöst  bleiben»  Der  Nieder- 
schlag wnrd  auf  einem  gewogenen  Filtrum  ^bfilirit  nnd  nach  dem  Trock- 
nen bei  100^  ein  Theil  desselben  iu  Salzsaui^e  gelöst,  das  Quecksilber  durch 
SchwefelwassersVoff  eqtfemt,  4^nn  Eisen,*  Mangan  uiid  Thenetöe  durch 
kohlensaures  Nation  ausgefällt  und  nach  bekannten  Methode^  getrennt. 
Das  von  dem  Qadcksilberoxyd-mederschlag  getrennte  Filtrat  welches  fast 
immer  trüb  von/  eineni  ffebildeten  basische^  Quecksilbersalze  ist»  wird  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  nach  dem  Entfernen  des  Qnecksitbers  mit  Schwe- 
felwasserstoff Kalk  und  Magnesia  wie  gewöhnlich  bestimmib. 
(Joum.  1  pj^  *Ch.  94,  246.)  1      ,- 


•  iUbm^-dtti^  Vm*ommet^  mM  O&Mi-  umA  Niehel^  ttir  «fffk'ITaiUW'ssfl  >  ^  Von 
Dr.  ffi/f  er  (Würzburg).  'Zur  Analyse  War  1>  Anflchliessen  mstd  nicht 
gnt  anwendbtnr  da  sich  etwas  Co  mit  .As  nnd  Sb  veriüobtigte ,  anok  .niqht 
2)  mehrfach  Schwefelkalium  da  stets  geringe  Mengen  SbS,  im  Rückstand 
blieben  und  8)  am  wenigstens  Oar^dation  durch /Gl  in  slkalisdier^jösung. 
Es  wurde  das  Erz  daher  mit  1  Th. . Salpetersäure .  «nd  5.Tk.  fiaUsänre  in 


einer  Retorte  erhitzt  und  Weiiui&tdre  Vorgeschlagen  oin  Sbergehendes  Ar- 
Ben-  .'U^d  A»liinenchlorid  aaÜEunehmen.  Aus  dem  Inerbei  ludöelieh  blei- 
bend^ iNiedet«chIag  wnrde  AgCl  mit  NHg  aoagesogen.  Dluui  vnidb  «o» 
dersIjiQaang  diA.  übertehisäige  B&ore  verdampft,  dio  Lteong  mit  Wsisni 
nod  et«r«8  Wmnsfturo  ^nieder  Terdünnt  nnd  dntoaSohwefligee&are  «od-  dar- 
auf Sohwefelwatoerstoff  alles  Schwefelarsen  gefillt.'  IMe  Mnl^efefaiietattB^ 
vwrden  diveh  m^uefiiieh  Sehwefelkalimny  As  und  8b  mit  snoreirtk  eclvwefHgsU 
Kali  getrennt  und  Sb  als  antimons.  Aatitnonoxj^d  gefwogen.  Pb  Iworde  ate< 
Bohweftlsauves^Sabi,  Bi  als  SBiO„BiCls  und  Oa  al8><hcyd  abgeschieden, 
bi  diff  vom  Niederschlag  abgetauten  Loeüng  wnrde  Fe  mit  Älonr.  KaU' 
ifnd  HCl  ozydirt  nad  mit  essi|t.  Natron, .  Oo  duivh  kofalens.  Baryt  gefSttfc 
und  dstin  das  Eobaltoxyd  in  dnnner.  ßchwefeMiire  gelost  und  nach  mebr» 
maligem  Lösen  and  AbdamnISan  als  sehwefSeiniires  Kobidfotydul  sewogen 
(Aiese  Bestimmungen  sind  sehr  genau).  In  der  Vom  Kobattnied^mlag  ab* 
gelaufiien  Fiüas^gkmt  wurde  Zn  mit  kohlens.  Natron  geiäUt  (beiiti  würtem« 
bergischen  Fahlerz  enthielt  es  Spuren  von  Ni).-  "Der  S  wurd^  bei  einte 
Bße^moBg^  voIMandig  init  dilörs.  Kali  mid  HCl  und  hpL  eiaer  2.  dureh 
Schmelzen  des  Erses  mit  kohlens. 'Natron  u.  9al|9etbr  oxydirt  der  unter» 

sohiad  der  Bestnobmungen  war  im, 1.  (Fall  0^21  im  2.  0^042« 

.1 

Fahler»  v.  Kaulsdorf  (Thfiring.  Wld.)  spec.  Q.  s=  4,8. 

.  S  ^28,34  bereoh.  ß-Mes|Ben 
Ab=10,19    —     6,50  V 

bi=  ijB3^)-  0,421        4)n8  , ::. 

Sb=;15,05    —    «,00l  AaS  t  I  n-  •        ' 

'  '-'   ■  Pb=o!43'   -    oMdaher:  ?,;^    4:lJSlS^^ 
Ag=0,22     -     0,08(  ^11  iBiS, 

.,      -,         .Fe=?4,85..-    2^71:  ylS'      .•}•      •    .^       ^  ^\ 

'      '  ''  Co=  2,98    —    1,58/  .  • 

,     99,74  27>34 

Fahlerz  ans  dem  wfirtepib.  Sch>^arzw&ld. 

S  =26^0  berot^.  S-Mengen 

Fe=?*  6,401    —    ß|66. 

Bi  3=  4^6    —    1,05 1  «  «  ,        I  , 

Ag=  W7     -r     0,20f  Yl  )a     A^b 

Ai«6;98     -    4,46/ daher:  Arö  ^•^]?^» 

.  8b^l4.7a    —    ö,86l         .    CoS  I.       IBbS, 

Co=  4,2;i    ^    2,251  NiS(Spuren)f  J 

Ni=SpBWii-      26,02/ 

98,46  (Pogg.  Ann*  124,  500.) 


täwer  Läsmy^).    Yori  Dr^  Mam  Herrmakn.   Die  Mischung  von  wftstiigeH 
ffippuiAure  mit  Natrhnnamalgam  %urde  durch  Zuftgung  von  Beüraaura 

1)  Vsif^  Anntvit  in  BatamMlsbMg's  MiotoaloheBiie. 
.  .     «)  Vii^.  <tttar  du  Oeitssliz.  N.  IT*  h  ^^^^  .      f 


»4» 

gtets  mi^  erhalte^  onc^  eine  8tl^Q£rl^U^ag.Terafti94fn,.  Pi^  iäj^t^i  airf- 
tretenaea  ZersetzunOTprodiicte  smd  folgende;  ,..,,:•    .    .  • 

l),BeD?jlalkoliol  CfHsO*  Darck  AossieHei^  dei;  aUkalif^K  ij^macbteii 
Lofimg  mii  Aetiber  und  Verdvnstexi  de«  letztem  erhalt  man  ein  öliges, 
«ohveree  Iii)«idttin,  wonw»  jener  AUcobol  |d«irch  Deetülatien  ^bwotmen  wird. 
Die  Aosbeoto  «MndWeem  Alkohol  bei  Anw^ndmig  ^on  TeEhaltnisnnfitsig  «reit 
geringeren  Megen  Nainumamalgasi,  aU..a«ir  (j^winnong  der  gleichnn  Qom- 
ütai  dMelben  aus  BensocMore  arfi[>rderiioh  iai^.  M  bo  beträcbtliclL,  daas 
bei  der  Lei«btigl:6it^  womit  derselbe  YoUatäaEdig;  nt  Bitteormandeldl  sioh 
oxydiren  lasst,  jene«  Verhalten  der: Hippnnftur^rBuc  Darstellung  Yon  leiiein 
blausaurefreiem  BitteropandeloL'  für  den  Handel  »vieUeicbt  mit  Yortheü  be- 
nutzt werden  konnte. 

2)  Die  weisse,  krystallinische  Verbindung  €i4Hi402,  welche  der  Yorf. 
auf  gleiche  iWeise  aus  Benzoesäure  erhielt  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  132,  75). 
Re'ist  in  der  hansigen  Hasse  enthalten,  wetehe  nach  dem 'Abdestittiren  des 
Benin^lalkohols  zurück  bleibt.  ■  V 

'  S)  Eine  schleimige,  fan  Alkohol,  iAether  und  Wassor  lösliche  Slfora, 
-welche  nachdem  obige  wit  Aether  erschöpfte  aUcaliach^  Löeuiig  mit  8ald- 
SAure  ang«s&uert  ist,  durch  Aethttr  aufgezogen  werden  kann.  '  Der  Torf. 
hlAt  sie  för  mpiparsäare  -f  4  At.  Wasserä^ff,  aber  es  ist  ihm  nicht  gelun- 
gen^  Salze  derselben  danrastellen.  .    .    i  .  •    > 

'S)  Glycocbll.  Die  mit  Aether  ausgezogene  wissrige  Lösiing -enthält 
rm  tioA  Eochsah  und  OlytocoU.    (Ai^.  d.  Ch.  a.  Ph.  188,^395). 


UeBer  die  Binwirkumf  mh  Chloroform  mnd  Ckioffikrtn '  auf  ifUigsMtroi 
Kon.  Ton  ff.  »asi44,  Brfaitzt  man  1  Mokkül  Chloirpikrin  mit  9  Molekü- 
len esstgstturem  Kali  und  Alkohol  im  zugeschmohsenen  Rohr,  so  findet  sehr 
ieicIA  säön  bei  100°  eine  völlige  Zenetzutig  statt.  '  Neben  Cldorkalium  u. 
Saurem  essimurem  Kali  bilden  sich  siJpetrigsaures  imd  kohlensaures  Kali 
und  Essigafiier.    Man  hat: 

C(NOg)Cl,+9CglIsKO,+8G4H«0«8ECl+NKO,+K»COs 
+SCÄ(CiH«)0»+3C4HrKO4; 

Chloroform  wird  von  essigsaurem  Kali  und  Alkohol  erst  bd  12&*  se»- 
legt.    Beim  Oefifnen  der  Bohre  entwidh  etwas  00,   es  hatle  «ich  K€l  aV 
geschieden,  und  die  Flüssigkeit  enthielt  daneben  ameisensaores  und' säurte 
essigsaures  Kali  und  Bssiglther;    .  . 
CHCls+eCaHjKOa-f  2CaH«0=3KCl+CHKO,+2CaHj(CtH5)Oj  +  2C4H4KO4. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  CUorpikrin  und  3  Tbl.  Amiin 
auf  145°,  so  findet  eine  heftige  Zersetzung  statt.  Es  entweicht  viel  Stick- 
stoff und  Wasser  zieht  ans  dem  l^flekstand  einen  ro^en  Farbstoff  aus,  dem 
von  Hof  mann  ans  CG)«  erhaltenen,  sehr  ähnlich.  Gleichzeitig  ist  in  defn 
wftssrigen  Auszug  salzsaures  Carbohiphenyltriamin  enthalten. 

Ueber  die  Emwirkong  des  KCy  auf  Chlorpikrin  wird  der  Verf.  spater 
berichten.    C  ==  12;  0  =  16.    (Jonm.  of  the  ehem.  soc.  [2].  8,  31.) 


Ueber  die  Analyse  von  Gasen  auf  gewichisanalytischem  Wege,  Von  iL 
Fresenius.  Um  bei  der  Analyse  von  Mineralwässern  die  Quai^titat  des 
S\unp%ases  zu  bestimmen  fanfft  der  Yerf.  das  Gas  über  ausgekochter  Ka- 
lilauge auf,  verbrennt  den  Kohlenwasserstoff  mit  Hülfe  von  Kupferozj^d  u. 


ity; 


«60 

^gt  die  'trtettgtef'Äohkns&ure  und  da«  Wassei^.  Der  Apparat  dessen  iich 
der  Verf.  dazu  bedient  ist  im  Wesenlidien  def'bei  ElementÄrandysen  üb- 
liche. Das^^abJeinesBene  Gasvolmnen  vnitßi  nAt  flülfe  eines  Aspii^tors  und 
eines  Luftstromei^  nachdem  es  vorher  ^etroekn^t  ist ,  über  gflühendes  grob- 
.kömigea  Kapfarosyd  geleitet^  das  gebildete  Wasser  durch  die  2imahme  eines 
Ohioroalciumrohrea  and  die  Kohlensaure  dureh  die  Zunahine  «ines  mit  Na- 
tronkalk gefüllten  ^Rohres  bestimmt.  Der  Verf«  empfiehlt,  diese  Methode 
audb  fär  technische  Zwecke  namentlich  zur  Bestimmöog  der  Eohiensfiiir^ 
wie  des  gesammten  Kohlenstoffe  und  Wasserstoffs^  welche  Oeneratoi^gase, 
Gichtgase  u.  s.  w.  in  verbrennliohem  Znstande  enthalten. 
(ZeiUchr.  t  anal.  Ch.  ffl,  339>)»).'        • 


Üfih0r  cUt^^nmtMtres.  Wi^MUh0Xjf4''AwimonUilu  f  Von  N.Gruf,  Ba rl/<44. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  als  Liquor  Bismutfai  .(Schacht),  ein  tMediowieivt 
in  den  Handel  gebraeht,  dns  ba0)i  einer  qualitativen  Analyse  vo|i  Tich- 
bo«rne  (Lond.  PbaAa.  Joum.  Jan.  1.  1664)  laus  Ammoniak^  Wiemuth- 
oxyd  und  Citroneusaure  susammeogesetst  wsf .  Dasselbe  läset  sich  nach  äßm 
y/srf.  am  besten  darstellen,  wQUn  man  getrocknetes  citronens(inres  Wisnmtb- 
oxyd  (durch  Fällung  von  salpetersaurem  Wismütholiyd  mit  MGMtroiteoaai:iiirem 
Kali,  erhalten«  mit  Wasser  su  einem  dickeo  Brei  anrührt  und  unter  fort- 
währendem Ijmrfibl9li  60  lange. Ammoniak  sugiebt  bis  alles. SaU  ge)^ 
ist,  wobei  ein  Ueberschuss  an  Ammoniak  jedoch  zu  vermeiden  ist.  Die 
Losung  wird  auf  Glasscheiben  gestrichen  und  an  der  Luft  einjo^etrocknet. 
Das  citroneusaure  Wismuthoxyd-Ammoniak  hinterbleibt  dann  in  glänzen- 
desi,  weissen^,  halbdttcohsichtigen  Binden ,>  nicht  im  mindesten  zerfliesslich, 
in  Walser!  leicht  loslueh.  Die  Lösung  des  Sal^s  kann  nicht  abgedampft 
werden,  es  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  4er  wahrscheinüeh  durc)i 
.ein  E&twekhen  von  Anmioniak  bewirltt  wird.  Die  wassrige  Ldsung:  des 
.DoppelsaUea  versetzt  sich  mit  iler'Zeit,  durch  Ziisatz  von  .wenig  AU^ohüiil 
und  Ammoniak,  wie  es  die  officinelle  Vorschrift- verlttH(gt,  wird  diesicir  Zer- 
setzung vorgebeugt./  Die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  ergab  sich 
EU  Gi,H502,.Bi03J^H4O+6H0.  Da  die  wäsirige  Lösung  desselben  nur  ei- 
nen gerinjgpen  GeschiaaQk  besitzt  und  durch  Wasser  nicht,  getrübt  wird,  so 
dürfte/:  es  in  der  Medicin  mit  Yortheü  anstatt  des  basisoh-salpetersaare^ 
Wiamothoxyds  angewead^  werdoi. 

(American  Journal  of  pharm.  Jan«  1866.) 


Ueher  du  chemuchfi  ConsUtuHo»  von  Guignet^M  Grün*  Yon  Sjcheurer-' 
K  estner.  Da  die  chemische  Zusammensetzung  von  Gui^net's  Grün')  npch 
immer  nicht  fest  bestimmt  und  besonders  die  Frage  noch  nicht  entsckiedeji;! 
war,  ob  es  .eine  bestimmte  Menge  Borsäure  enthalte  oder  nicht,  hat  der  YeriT. 
es  von  Neuem  analysirt.  Die  Zusammensetzung  der  mit  siedendem  Wa»- 
ser  gewaschenen  und  bei  105^—110*^  getrockneten  Substanz  war: 

1)  In  Betreff  der  Einzelheiten  der  AusfBbrnng  und  der  dabei  nothigen  Vor- 
sichtsvassregeln  mfissen  wir  auf  die  Originalabhandlung  und  die  dazu  gehö- 
rende Abbildung  verweisen. 

2)  Durch  Erhitzen  voU  1  Th.  zweifach  chrom saurem  Kali  tnlt  31%.  Börsfture 
und  Behandeln  des  Products  mit  Wasser  dargestellt  (Quignet  Bep.  de  Ghi  pure 

3,  lair). 


m. 


Ghromoxyd 

78,0 

7Ö,9 

WÄBsei' 

13,« 

13,9 

Bord&ure  > 

6,7 

6,0 

Kali 

M 

M 

99,7  99,9 

Eine  bestimmte  Menge  voii  Borefture  und  borsaurem  Kali  wiedersteht 
also  der  Einwirkung  des  siedenden  Wassers.  I)urch  mehrstündiges  Ko^ 
eben  mit  Natronlauge  wird  dia.  freie  Borsaure  aber  nicht  c^  l^rsaure 
Kali  entfernt. 

Um  die  Borsaure  vollständig  zu  entfernen  wurde  die  Farbe  mit  Flnss- 
saure  behandelt,  aber,  da  es  schwing  war  selbst  durch. olt  wi^e^holtes 
Waschen  alle  Flusssäure^  zu  entfernen,  musste  das  bo/saure  Kali  zuerst  mit 
Schwefelsaure  zersetzt  und  die  frei  gemachte  Borsäure  mit  Natronlauge  ent- 
fernt werden.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Chromozydhydrat  war  völlig 
frei  von  Bor  und  hatte  die  ursprüngliche  Farbe  beibehalten.     Getrocknet 

bei  lOö^-llOo  besaaa'  es  die  Zasammensetzung  Cr«H«9»  (^H^*}^^-  ^^' 

raüä  folgt,  dass  der  Borsäure-Gehalt  nur  zuf&lli^  ist,  und  dass  das  voll- 
st&iidig  get-einigte  Product  nuf  aus  Chromoxydhydrat  besteht. '  Die  Stärkö 
Ahety  mit  welcher  dies  Hydrat  die  ßorsaure  zurückhält  acheint  anzudeu- 
ten, dass  anfanglich  die  Bildung  Von  borsanrem  Ghromoxyd  statt  findet 
und  dieses  spater  durch  das  Wasser  zerisetsst  werde ,  wie  auch  schon  Guig- 
net  vermuthet  hat. 

Wenn  1  Th.  saures  chromsaures  Kali  mit  3  Th.  Borsäure  geglüht  wird, 
so  entweicht  alles  von  der  Borsäure  stammende.  Wasser  .und  m.an  erhält 
eine  grüne  por5se  wasserfreie  Masse.  Wird  diese  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht so  findet  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung  statt,  hervorgeni- 
fen  durch  die  Bildung  von  Chromoxydhydrat  und  die  Zersetzutig  des  bor- 
sauren Salzes.  Das  durch  Glühen  erhaltene  Product  zeigt  schon  diß  cha- 
racteüstische  Farbe  von  Guignet's  Grün ,  beim  Schmelzen  in  starkerRot^- 

fluhhitze  verliert  es  diese  und  nimmt  ohne  bemerkbare  Gewichtsvermih- 
erung  das  olivengrüne  Ansehen  des  wasserfreien  Chromoxyds  an.  Die  Re- 
action  des  sauren  chromsauren  Eali's  auf  die  Borsäure  lässt  sich  durch  fol- 
gende Gleichung  ausdrücken: 

8(Bo20»,3H«G)+K«Cr20%Crö'^C?*0',6Bo2ö'+K20,2Bo*G« 

(Bull,  de  la  soc.  chim.  1865,  23.) 


Ueber  die  arsenikhaltiye  Sahsäure  des  Handels.  Von  Aug.  Hpuzeau, 
Um  zu  entscheidet,  ob  das  Arsenik  in  der  käuflichen  Salzsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  als  Chlorarsen  oder  arsenige  Säure  enthalten  sei, 
liess  der  Verf.  die  Säure  in  concentrirtem  und  verdünntem  Zustande  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleef en  iUum  über  gesafamolzBnem  Natron 
verdunsten.  Der  Rückstand  enthielt  niemals  Spuren  von  Arsenik.  Das- 
selbe Resultat  ergab  sich  beim  Verdunsten  einer  Salzsäure,  in  der  eine  ab- 
gewogene Menge  arseniger  Säure  aufgelöst  worden  war.  Diese  Thatsache, 
die  noch  durch  die  viel  leichtere  Löslichkeit  der  arsenigen  Salasäure  in 
Salzsäure,  als  in  Wasser  unterstützt  wird,  scheint  zu  beweisen,  dass. die- 
selbe in  Berührung  mit  Salzsäure  sofort  in  Chlorarsen  verwandelt  wird. 

Die  Reinigung   der  arsenikhaltigen  Säure   gelingt  am  raschesten  und 


füg 

Bicheraten  durch  üebeiföfaruiig  deB  Chlimrsen'B,  in  Anensaore  mit  Chlor 
oder  chlorsaurem  Kali|  ^1lr  moss  die  Destillation,  am  eine  Redaotion 
der  Arsensaare  durch  die  siedende  Salzsäure,  zu  verhindom,  immer  bei  Ge- 
genwart eines  Ueberschnspes  von  Girier  vorgenoniimen  werden.  Um  eine 
verdünnte  arsenikfreie  Saure  zu  erhalten,  braucht  man  die  käufliche  Säure 
nur  so  lange  kochen  zu  lassen ,  bis  '  ein  Drittel  derselben  veitlunstet  ist. 
Der  Rückstand' ist  dann  arsetofrei.  Zur  Darstellung  der  i*einen  rauchenden 
Baure  erhitzt  der  Verf.  dk  käufliche  Säure  mit  gepulvertem  chlorsaurem 
Kali  <0,1  Gfrm.  auf  1  Litre)  mrd  leitet  das  sich  entwickelnde  Gas,  um  es 
von  Chlor  zu  befreien  zuerst  durch  eine  weite  mit  Kupferspänön  gefällte 
Bohre  und  dann  in  Wasser. 

Wenn  der  Yersuch  gut  geleitet  *wird,  enthält  die  so  gewonnene  Säure 
weder  Arsenik, noch  Chlot.    (Bull,  de  soc.  chim.  I8fö,  19.) 


ÜeM  die  Bildung  du  P^n4in$  mm  N^fMim.     Von  ff.  Pttkin.    Aao- 

dinaj^htyldiamin  (€ioH7)sHNs  giebt  mit  freiwerdendem  Wasserstoff  unter 
andern  tVodi^cten  auch  Pjfri^n.     Das  t^latindoppelsal^  dieser  ßase  wurde 
analysirt.    Es  f^atte  die  Zusammensetzqng  und  Bigenschafkin  des  mit  Pyri- 
din aos  Dii^elV^em  Gele  dargestellten  Flatinsalzes. 
(JounpL,  of  the  chim.  800«,[2J.  3,9.) 


Ueher  S0  Siedeftudkte  der  iitmeren  Aelher*  der  FelüäMrereihe.  Von  J. 
A,  Wanklyu,  Nach  Kopp's  Regel  mfissten  isomere  Aethefr  einen  glei- 
chen Siedepunkt  zeigen,  doch  fknd  der  Verf.  den  Si^epunkt  des  oo/maif- 
taurew;  Aetht^  zu  133^  >)  and'  den  dea  eirigiaureu  Am^  zu  UO^').  Von 
dieser  R^gel  giebt  ^  aber  auch  ausserdem  viel  Ausnahmen,  wie  z.  B.  bei 
.den'Glykolen.    (Joum.  of  the  ehem.  boo.  [2]  3,  30.) 


Ueber  die  Nackw^eung  tan  Sublimat  im  CälomeL  Ton  J7.  Bonnewyn, 
Reiner  Calomel  auf  ^er  sorgfaltig  |[ereis£gten  und  blank  ijeputzten  ei- 
sernen Messerklinge  mit  einigsn  iBropfen  Alkohol  oder  Aether  benetzt, 
verändert  die  Klinge  selbst  beim  Reiben  nioht.  Ist  dem  Calomel  aber  eine 
äusserst  geringe  Menge  (^/soooo)'^^^^^^  beigettiisclit,  so  bildet  sich  auf  der 
Klinge  ein  tief  schwarzer  Flech,  der  erst  nach  längerem  Reiben  gegen  einen 
harten  Körper  wieder  Verschwindet.  Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  rasch 
und  characteristisch,  dass  sie  allen  andern  vorzuziehen  ist. 
(Arch.  il  Pharm.  121,  52  aus  Joum.  de  lasoc.  d.  scienceä  m^d-  etnat.  de 
Bruxelles.) 

1)  188<>— 184<^  (Berthelot). 

B)  178,S— 187,9  bei  744,8  Ml.  (Kopp).  B. 


BrnnerkuHg  s«i  der  Abkmndhng  «mi  £.  Santiadi  (d.  Z.  Heft  10,  816.) 

B.  F.  Intboii  kät  lelion  1887  (Ann.  Choni.  Pham.  84,  808)   du  wolfmmv«  Kfttroa 
.  mr  Treaniuif  d«0  JUlkes  («nd  der  TlioB«rd6)  tob  der  JUglmia  •nq^foklea.  H. 


Ueber  einige  Salze  des  Tetraäfhylamxno^iiiiimoxydB  ^> 

Von   Dr.   Alea.  Clataen, 
(Journ.  f.  pr.  Ch.  93,  446.) 

1)  Wülframaaures  Teiraäikiflamnumum,  wird  erbalteii  durch  Er-  j 
w&rmeii  einer  LbBung  des  Ox7dfa7drat8  mit  überschiteeiger  friach  .  | 
gellülter  Wolframsäure.     Krystalünisobes  weissliches  Salz,   welches 

In  Wasser  leicbt  löslich  jst  und  ans  der  Luft  langsam  Feuchtigkeit 
ansieht«      Seine  Lösung  reagirt  schwach  sauer.      Die  Analyse   er*  ] 

gab  die  Formel  (C4H6)4NO,2Wo08.     Beim  Brhitsen  des  Sabes  tre-  j 

ten  höchst  widrig  riechende  Zersetzungsproducte  auf,  unter  denen  ] 

kein  Aldehyd  resp.  Essigsäure  nachgewiesen  werden  konnte.     Die 
Wollramsftnre  wurde  nur  unmerklich  redueirt. 

2)  MolybdämaurM  TetraäthylamimoTuum,  Die  Lösung  des  Oxyd- 
Hydrats  wurde  mit  frisch  gefWter  Molybdünsäure  im  Wasaerbade 
erwärmt,  dann  das  G«nze  langsam  zur  Trockne  verdunstet  nad 
das  Sals  mit  Wasser  ausgezogen.  Weisses,  deutlich  ki^staDuii- 
sches,  sehr  serfiiessliches ,  in  Alkohol  schwer  löaliches,  stark  sauer 
reagirendea  Salz  von  dar  Zusammensetzung  (C4H6)4NO,2MoOs + BHO, 
welches  sich  beim  Erhitzen  wie  das  wolframsaure  Salz  verhielt. 

3)  Zhfutxwres  Tetraäthplanmanium  wurde  mit  frisch  gefällter 
Zinnsäure    auf  dieselbe  Weise  wie  das  molybdilnsaure  Salz  darge- 

« stellt.  Es  krystallisirt  in  farblosen ,  das  Licht  stark  brechnonden 
QuadratoctaSdem ,  die  in  Wasser  und  Alkohol  vollständig  unlöslich 
sind.  Es  scheinen  sich  Salze  von  verschiedener  Zusammensetzung 
bilden  zu  können,  welche  sich  als  saure  Salze  mit  einem  oder  meh- 
reren Atomen  Wasser  betrachten  lassen.  Der  Verf.  h^t  2  Salze 
analysirt,  welche  er  bei  verschiedenen  Operationen  erhielt  und  giebt 
dafür  die  Formeln  (C4H5;4NO,6SnO2+Sn02,  HO  und  (C4H5;4NO, 
5Sn08-f-23n02,HO.  Beim  Erhitzen  verhalten  sie  sidi,  wie  die 
beiden  oben  beschriebenen  Salze.  Die  Zinnsäure  wird  nicht  merk- 
lich redueirt. 

4)  Neutralet  eJiramsaureB  Teiraäihfßammonwm  wurde  durch  Zer- 
setzung von  .frisch  gefälltem  chromsaurem  Silber  mit  Tetralthyl- 
ammoniumjodid  dargestellt.  Es  blieb  beim  Verdunsten  im  Exsic- 
cator  als  dunkel  gefärbte  syrupartige  Masse  zurück.  Die  von  Bres- 
lau er  (in  dessen  InauguraNDissertation)  beschriebenen  Krystalle 
konnte  der  Verf.  nicht  erhalten.  Das  Salz  war  nach  der  Formel 
{C4H6]4NO,OrOa  zusammengesetzt.     Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 

1)  Die  den  Formeln  zu  Grande  gelegten  Atomgewichte  sind:  C=6. 
0=:8,.  Wo=»3,4,  Mo=r46,  Sn=68,  Cr=26,24,  A8=76,  Sb=:122,34. 
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leicht,  in  Aether  nicht  löslich  und  liefert  beim  Erhitzen  Aldehyd, 
Aethylen  u.  s.  w.  und  vielleicht  EssigBäure  unter  Zurticklassung 
von  Chromoxyd. 

5)  Saures  ehromtaures  Te^aäthylammonium.  Dieses  Sals,  wel- 
ches Breslauer  durch  Zersetzung  des  neutralen  Sakes  mit  Schwe- 
felsäure erhielt,  entsteht  auch  wenn  das  Ozydhydrat  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Ghromsäure  vermischt  wird.  Die  dabei 
sich  abscheidende  dunkle,  ölartige  Flflssigkeit  liefart  nach  dem  Auf- 

.  lösen  in  Wässer  beim  Verdunsten  dunket  gefirbte ,  säulenförmige 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  (G4H5)4NO,2Cr08.  Das  Siüz 
zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besonders  wenn 
ihm  noch  überschüssige  Chromsäure  beigemengt  ist.  £s  färbt  sich 
grün  und  der  Geruch  nach'  Essigsäure  tritt  auf.  Beim  Erhitzen  ftlr 
dch  zersetzt  es  sich  unter  heftiger  Explosion,  mit  Sand  und  Glas- 
pulver  gemengt  und  erhitzt  liefert  es  Essigsäure» 

6)  Arsenaisures  TetraäAylamnumium  wurde  dtirchNeutralisireii  des 
Ozydhydrats  mit  Arsensäure  und  Verdunsten  dargestellt.  Kleine, 
säulenförmige  weisse  Krystalle,  die  weich,  wie  Wachs  sind,  bei 
45^  schmelzen  und  bei  100®  anfangen  sich  zu  zersetzen.  Bei 
stärkenh  Erhitzen  tritt  der  Geruch  nach  Aldehyd  auf  und  das  Salz 
verflüchtigt  sich  vollständig  ohne  Abscheidung  von  Kohle  n.  ohne 
Bildung  von  metallischem  Arsen.     «Die  Analyse  ergab  die  -Formel 

(C4H5)4N0,A806. 

7)  AntimoMOurea  Tetraäthylammonium  wurde  wie  das  molybdän- 
saure und  zinnsaure  Salz  dargestellt.  Beim  Verdunsten  über  Schwe« 
feisäure  schied  sich  ein  weisslidi  aussehendes,  deutlich  krystallinisches, 
äusserst  zerfliessliches «  alkalisch  reagirendes  Salz  ab»  für  welches 
die  Analyse  die  Formel  2((C4H5)4NO),8b06  ergab,  das  Sab  lässt 
sich  nicht  durch  Zersetzung  von  atimonsaurem  Silber  mit  Tetra- 
äthylammoniumjodid  darstellen,  weil  die  beiden  Körper  nicht  auf 
einander  einwirken.  Wird  das  S.alz  auf  200® — 250®  erhitzt,'  so 
tritt  der  Geruch  nach  Alkohol  auf,  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet 
sich  Aldehyd. 

8)  üebermoMgaiMaures  Tetraäthylammofmun.  Durch  directes  Zu- 
sammenbringen von  freier  Uebermangansäüre  mit  dem  Oxydhydrat 
lässt  sich  das  Salz  nicht  darstellen,  ebenso  wenig  durch  Zusatz  ei- 
ner Lösung  des  Jodid's  zu  in  Wasser  suspendirtem  übermangan- 
saurem Silber.  Es  findet  allerdings  sofort  wechselseitige  Zersetzung 
statt  aber  das  gebildete  Salz  fängt  sofort  an,  sich  zu  zersetzen  un- 
ter Entwicklung  von  Gasen,  die  nach  Aldehyd  riechen.  Erwärmt 
man  daa  Gemisch,  so  sublimirt  bei  80® — dO®  Jodoform.  I>er  Verf. 
hat  sich  überzeugt,  dass  das  Tetraäthylammoniumjodür  weder  für 
sich  noch  mit  überschüssigem  Jod  erhitzt  Jodoform  liefert^). 

1)  Um    das  Jod  in    organischen  Verbindungen   genau  zu  bestiuimen, 


des  TetraathyUminomviiiiozydi.  866 

9)  (Mar$aiur^  TetraäJthyUm.moniwm.  Dieses  Salz  zersetzt  gich 
ebenfalls  schon  bei  gewöhalicber  Temperatur  unter  reichlicher  Chlor- 
entwicklung,  weshalb  seine  Zusammensetzung  nicht  ermittelt  wer- 
den konnte.  l>ex  trocknen  Destillation  unterworfen  zersetzt  es  sich 
unter  h^tiger  Explosion. 


üeber  die  NitrosubfrtitationBproducte  des  Naphtalins 
und  die  davon  derivirenden  BaaeiL 

Von  E.  Lautemann  u.  A,  A.  d^Aguiar, 
(Bull,  de  la  soc.  chim.  1B66  Avril,  256.) 

Conc  Salpetersäure  verwandelt  das  NaphtaKn  sehr  schwierig 
in  Trinitronaphtalin ,  selbst  wenn  man  die  Einwirkung  riel  länger 
als  Laurent  angiebt,  fortdanei-n  lässt  entsteht  nur  Dinitronaph- 
talin.  Um. die  Trinitro Verbindung  zu  erbalten,  wurde  Naphtalin 
mit  rauchender  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  übergössen  und 
das  Gemisch  12 — 14  Tage  am  umgekehrten  Lieb  ig' sehen  Kühler 
im  Sieden  gehalten,  dann  mit  Wasser  gefällt,  fiitrirt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  mehrmals  mit  Aether  behandelt,  um  eipe  harzige 
Substanz  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wurde  durch  2  oder  3  ma- 
liges  Behandeln  mit  siedendem  Alkohol  vollständig  gereinigt. 

IHnitranaphtaUn  €noBi(NQt)s  krystallisirt  in  kleinen  monokli- 
nen  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether  u. 
kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol.  In  rauch.  Salpe- 
tersäure löst  es  sich  leicht  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
in  Flocken  gefällt.  Beim  Erhitzen  vetknistert  es,  schmilzt  bei  214^ 
sublimirt  thdlweise  und  verpufft  bei  stärkerm  Erhitzen.  ConcentriHe 
Kalilauge  und  alkoholisches  Ammoniak  färben  es  roth,  dann  schwarz. — 
Als  Nebenprodiict  '  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  erhält 
man  stets  das  Dinüranaphialin  €ioH6(NOs)2,  welches  in  siedendem 
Alkohol  und  Aether  schwierig,  aber' leichter  als  Trinitronaphtalin 
löslich  ist,  sich  leicht  in  couc.  Salpetersäure,  in  siedender  Essig- 
säure und  in  Terpentinöl  löst,  daraus  in  gelblichen  Nadeln  kry- 
stallisirt  und  bei  210^  schmilzt.  Diese  Verbindung  ist  identisch 
mit  Laurent* 8  Nitronaphtalise.      Die  beiden  von  Laurent  und 


empfielt  der  Verf.  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  über  die  Masse  mehrere 
Stunden  Kohlensaure  zu  leiten,  dann  mit  Wasser  va  erwärmen,  abzufiltri- 
ren  and  aus  dem  Filtrat  nach  vorsichtigem  Neatralisireu  mit  &ilpetersaure 
das  Jod  wie  gewöhnlich  als  Jodsüber  zu  fallen.  Auf  diese  Weise  wird  die 
zu  starke  Erw&rmang  der  Masse  u.  das  freiwerden  von  Jod  vollständig 
vermieden. 

23» 
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Harignae  beschriebenen  isomeren  Modifieationen  konnten  die 
Yerf.  nicht  erhalten,  sie  Yermathen,  dass  diese  nur  unr^nes  Dini- 
tronaphtalin  waren. 

Wird  das  Trinitronaphtalin  in  verschlossenen  Gefässen  mit 
rauchender  Salpetersäure  4  Tage  lang  auiE  100^  erhitzt,  so  rer- 
wandelt  es  sich  in  TetranUronaphtalin  €ioH4[N08)4  welches  aus  Al- 
kohol in  sehr  langen  zarten,  biegsamen,  sehr  leichten,  dem  Asbest 
ähnlichen  Nadeln  krjstallisirt,  die  bei  200^  schmelzen,  beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  ein  ganges  weisses,  sich  rasch  bräunendes  Bub*- 
limat  geben  und  stärker  erhitzt  verpuffen. 

Mit  Jodphosphor  und  etwas  Wasser  liefert  das  Trinitronaphtalin 
unter  Erwärmung  und  Entwicklung   von  Jodwasserstoff  Naphiakri- 

l€iofl5 
ommonüwijoMr  Na  |Hs     ,3HJ,  welches  aus  der  heiss  fiitrirten  wäss- 

fHs 
rigen  Lösung  in  glänzenden ,  weissen ,  durchsichtigen  Nadeln  krj- 
stallisirt.  In  neutraler  I^ösung  oder  bei  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  von  Jodwasserstoff  oxydirt  es  sich  leicht,  ein  Ueberschuss 
dieser  Säure  verhindert  die/ Oxydation  und  befbridert  die  Krystal- 
lisation,  weshalb  bei  der  Darstellung  fast  doppelt  so  viel  Jodphos- 
phor angewandt  werden  muss ,  als  die  Theorie  verlangt.  Wird  es 
anderthalb  Stunden  auf  70^—80^  erhitat,  so  verliert  es  genau  ein 
Molecül  J'odwasserstoffsäure,  bei  100^—120^  färbt  es  sich  zuerst 
grün,  dann  roth;  bei  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich 
vollständig  unter  Abgabe  von  JH  und  J  und  liefert  ein  weisses 
Sublimat  neben  einem  braunen  OeK  Im  zerstreuten  licht  werden 
die  Krystalle  nach  und  nach  braun,  im.  directen  Sonnenlicht  sehr 
rasch  schwarz.  Eisenchlorid,  Chromsäare  und  Chlorkalk  geben 
röthliche,  rasch  sich  schwärzende  Niederschläge,  fiöllenstein,  es- 
sigsaures Blei  u.  Platinchlorid  werden  bei  massiger  Wärme  durch 
das  Jodür  zu  Metall  reduoirt«  Kaustisches  Kali  fällt  aus  der  wäss* 
rigen  Lösung  eine  weisse,  ölige,  in  Aether  lösUche,  schwach  alka^ 
lisch  reagirende  und  leicht  oxydirbare  Verbindung,  welche  möglicher 
Weise  die  freie  Baae  ist. 

Das  9chwefel$aure  Sai$y  durch  Behandeln  des  Jodttrs  mit  ver* 
dfinnter  Schwcielsänre  bei  höchstens  60^  erhalten,  krystallisirt  in 
langen,  nädelförmigen,  seidenartigen  Krystallen,  die  sich  feucht  leicht 
oxydiren,  aber  gereinigt  und  getrocknet  beständig  sind.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  €ioHiiN3,2SH804  ^).   Gegen  oxydirende  Sub- 


GioHuNs; 

SO«! 
1)  Die  Verf.  schreiben  die  Formel  dieses  Salzes:  «n! )  O4,  ab- 

H 
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sUnzeU)  Ktflilaaga  und  Ammoniak  verhlSU  sioli  dieses  Sal«  wie  das 
Jodttr,  beim  Erbitsen  aersetot  es  sich  unter  Entwicklung  rön 
schwefliger  Säure. 

Das  Garür  wird  durch  Auflösen  des  Sttlfat*s  in  rauchender 
Siüzsäure  und  genaues  AusfUlen  mit  Chlorbarimn  erhalten.  Die 
filtrirte  Lösung  liefert  neben  Schwefelsäure»  Krystallei  die  dem  Jo- 
dttr gleichen. 

Das  Tetranitronaphtalin  liefert  bei  gleiche  Behandlung  mit 
Jodphosphor   und   Wasser   gelbliche,   glänzende  KrystallUättchen 

von  NaphtaUetrammaniumfodÜr      ^^JN^ydHJ,    die  in  Wasser  und 

Alkohol  löslich  sind  und  im  trocknen  Zustande  unter  sonst  glei- 
chen Umständen  sich  weniger  leicht  als  das  Jodür  der  dreiatomi- 
gen Base  zu  zersetzen  scheinen.  Beim  Erhitzen  entwidEelt  es  Jod- 
wasserstoff, darauf  Jod  und  zersetzt  sich  sehliesslich  vollständig. 
Am  lichte  schwärzt  eis  sich  und  verhält  sich  gegen  Beagentien  ähn- 
lich wie  das  oben  beschriebene  Jodttr. 


Ueber  das  Cocain^). 

Von    W.  LoMsen. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  133,  851.) 

Die  Gewinnung  des  Cocains  ist  bereits  früher  beschrieben. 
Zax  fieinigang  des  so  erhaltenen  rohen  CocaYns  liess  der  Verf.  die- 
salxsaure  Lösung  durch  Pergsmenipapier  diffbndiren,  Mite  dann 
mit  kohlensaurem  Natron  die  freie  Base  und  krystallisirte  diese  aus 
Alkohol  um.  Nach  Niemann  ist  das  CocaYn  nach  der  Formel 
Gi^HtoNOi  zusammengesetzt.  Der  Verf.  berechnet  aus  seinen  Ana- 
lysen die  Formel  €i7B^iN&4,  mit  welcher  auch  die  von  Niemann 
erhaltenen  Zahlen  besser  als  mit  GieHsoNOi  ttberein^mmen.  Das 
Cocain  krystallisirt  in  4-^6  seitigen,  d^kn  monokUnischen  System 
angehörenden  Prismen. 


Os 
.      ,in  welchem'  4  WasserstotAitoma  durch  zwei« 


.   {NH4)3 

geleitet  vom  Typus       ^ 

:  H    , 

mal  SQ»  ersetzt  sind  and  das  eine  freie  Wasserstofiatom  noch  iorch  ein 

einatomiges  Radical  yertretbar  ist. 

'  1)  Wir  fahren  nur  die  neuen  Beobachtungen  des  Terf.'s  an  und 
▼erweisen  im  Uebrigen  auf  die  Arbeit  von  l^iemann  ffnattguraldissertation 
Qotiängen  1860,  Jahresbericht  1890,  805)  und  die  Notis  von  Wöhler  (imt, 
d.  Ch.  u.  Ph.  lai,  972),  F. 
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Sakgaiures  Coea^  GiTHaiNOi^HCl  kiystallisirt  beinS  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  über  Schwefels&ure  in  wasserhellen,  kur- 
zen, linealförmigen,  am  Ende  gerade  abgestumpften  Prismen.  Die 
Lösung  ^ebt  mit  Platinchlorid  einen  flockigen,  weissgelben  Nie- 
derschlag ,  der  aus  heisser  Yerd.  Salzsäure  in  mikroskopischen,  dün^ 
neu  rhombischen  Blättdien  krystallisirt.  Die  Analyse»- ergab  die 
Formel  €i7H8iN04,HCl,PtCl9.  Mit  Goldchlorid  entsteht  ein  hell- 
gelber, nAeh  dem  Trocknen  schwefelgelber  Niederschlag  Yon 
€i7H«Ne4,HCIAuCl8. 

Oxahaures  Cocain  krystallisirt  ziemlich  rasch  in  undeutlichen 
Krjstallen  aus  einer  Lösung  der  Base  in  Oxalsäure.  Ein  saures 
Sah  ^nHaiNOii^sHsOi  krystallisirt  auf  Zusatz  von  wasserfreiein 
Aether  zu  einer  Lösung  von  entwässerter  Oxalsäure  und  CocaYn 
in  absolutem  Alkohol  in  sehr  zarten  federartigen  Krjstallen,  die 
etwas  Über  100^  schmelzen  und  sich  dabei  unter  Bildung  von 
Benzoösäure  zersetzen. 

Essigsaures  Cocahi.  Nie  mann  giebt  an,  dass  dieses  Salz  leicht 
krystallisire,  der  Verf.  fand  aber,  dass  die  Lösung  des  Cocains  in 
Essigsäure  beim  Verdunsten  die  reine  Base  hinterlässt. 

Dampft  man  Cocal'n  nut  überschüssiger  starker  Salzsäure  dn, 
80  krystallisirt  aus  der  Lösung  Benzoösäure  aus  und  die  Mutter- 
lauge enthält  salzsaures  Ecgonin,  führt  man  die  Zersetzung  aber 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100^  aus,  so  entweicht  beim  Oeff- 
nen  derselben  ein  mit  grüner  Flamme  brennendes  Gas  u.  es  schiai- 
det  sich  nebcQ;  Benzoesäure  noch  Bensoösäure-Methyläther  ab« 
•  Audi  bei  der  Zersetzung  des  Alkaloid's  mit  verd.  Schwefelsäure 
tritt  dieser  Aether  auf.  Die  Zersetaung  des  Cocains  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung 

€i7HMNe4+2H8e»=€9Hi6Ne8+€7H6ei-f-€H4G 
und  der  Methylalkohol  verbindet  sich  mit  der  Benzoesäure  und  bei 
Anwendung  von  Salzsäure  auch  theilweise  mit  dieser  zu  den  ent* 
sprechenden  Aethem. 

Zur  Darstellung  des  Ecgönins  whrd  CocaYn  mit  conc.  Salzsäure 
in  zugeschmolzenen  Bohren  im  Wasserbade  erhitzt,  die  durch  Schüt- 
teln mit  Aether  von  Benzoesäure  und  Benzoesäure-Methyläther 
befreite  Flüssigkeit  darauf  zur  Trockne  verdunstet' und  mit  absolu- 
tem Alkohol  gewaschen.  ,  Das  darin  unlösliche  salzsaure  Salz  wird 
mit  Silberoxyd  zersetzt,  das  Filtrat  verdunstet  und  die  rückstän- 
dige freie  Base  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  .Analyse  ergab 
die  Formel  GeHiöNOs+HsG.'  Das  Krystallwasser  entweicht  erst 
zwischen  120^  und  130^  Das  wasserhaltige  Ecgonin  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  glasglänzendeui  monoklinischen  Prismen 
von  schwach  süaslich 'bitterem  G^cbmack,  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ßery  weniger  in  absolutem  Alkohol  und  unlösKcb  in  Aether.    Die 
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liösungen  reagiren  'neutral.  Wasserfrei  schmilzt  es  bei  ungefähr 
198^  unter  Bräunung  und  theilweiser  Zersetzung. 

Das  PloHndoppelsah  €dHi5N93,HCi,PtC]s  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  wird  aber  durch  Alkohol  geftllt, 'entweder  in  gelben  Flockeui 
oder  bei  Yorsichtigem  Zusatz  in  langen,   orangerothen  Spiessen. 

Die  wftssrige  Lösung  der  Base  wird-  gefällt  durch  Phosphor- 
mölybdänsänre :  gelblich  weiss,  voluminös;  Goldchlorid:  goldgelb,, 
in  Alkohol  löslich;  Jod  in 'Jodkalium :  kermesbraun,  in  Alkohol 
löslich;  nicht  gefällt  durch  Subfimat,  Zinnchlorür,  Platinchlorid, 
Pikrinsäure,  Gerbsäure,  neutrales  und  baaisch-essigsaures  Blei. 

Bei  der  Dars^Uung  des  Ecgonins  tritt  noch  ein  anderer  stick- 
stoffhaltiger Kollier  als  Nebenproduct  auf,  dessen  salzsaures  Balz  in 
absolutem  Alkohol  Idcht  löslich  ist  und  dadurch  vom  Salzsäuren  Ecgo- 
•  nin  getrennt  werden  kann.  Auch*  die  freie  Base  ist  in  Alkohol 
viel  leichter  löslich  als  das'  Ecgopin  und  krystallisirt  in  ziemlich 
grossen  über  Schwefelsäure  verwitternden  Krystallen,  die  der  Verf. 
indess  bis  jetzt  noch  nicht  genauer  untersucht  hat. 

Das  Cocain  kann  in  Folge  seiner  Zersetzung  als  BenzoMfe- 
thyl-Ecgonin  betrachtet  werden.  Der  Verf.  versuchte  deshalb  es 
aus  dem  Ecgonin  wieder  darzusteülen,  aber  beim  Erhitzen  des  Ecgo- 
nins mit  einer  alkohofa'schen  Jodmethyl  -  Lösung  auf  100^  bildete 
sich  kein  Methjl-Ecgonin  sondern  jodwasserstofisaures  Ecgonin^). 


Ueber  das  Verhalten  des  Arcolelns  gegen  Salzsäure 

und  Zink. 

Von  E.  Linnemann, 

Der  Verf.  hait  bereits  früher  (diese  Zeitscht.  N.  F.  I,  93)  mit- 
getheüt.  Dass  dass  Acroleln  durch  die  Wirkung  von  Zink  u.  Salz- 
säure in  ein  Gemenge  von  Aethjl-  und  Propjlalkohol  übergefflhrt 
wird  und  dass  gleichzeitig  ein  Körper  ^sHioOs  entsteht.  IKe  letz- 
tere Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich  und  umhüllt  das  Zink,  so 
dass  sehr  bald  die  Einwirkung  der  Säure  aufhört.  Um  diesen  Ue- 
belstand  zu  beseitigen,  wurde  Aether  hinzugesetzt,  der  diese  Ver- 
bindung löste.    i)a  «eine  Trennung  der  beiden  gebildeten  Alkohole 

1)  Indem  der  Verf.  auf  die  Verschiedenheit  des  Cocains  von  dem  so 
ähnlich  zusammengesetzten  Atropin  aofinerksam  macht,  erwähn!^  er,  dass 
die  Yon  ihm  durch  2jer8etzung  des  Atropin's  mit  Salzsaure  erhaltene  Saure 
kein  homoffener  Körper,  sondern  ein  Gemisch  yerschiedener  Sauren  ist, 
von  denen  bis  jetzt  8  isolirt  wurden.  Für  2  derselben  fuhrt  die  ioialyse 
zu  der  Formel  G^HsOs  Ton  denen  eine  identisch  mit  Kraut's  Atropasänre 
sein  wird.    Die  dritte  Saore  scheint  G9H10O8  ^  ^^* 
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durch  Destillation  nicht  gelang,  führte  der  Verf. 'das  swischen  82^— 
93^  siedende  Gemenge  durch  Destillation  mit  wSssriger  Jodwas* 
serstofi&äure  in  die  Jodtlre  über  und  trennte  diese  dadarch,  dass 
er  sie  .in  weingeistiger  Xjösnng  so  lange  mit  Queckälber  schüttelte, 
bis  sich  keine  Krystalbehüppchen  von  Zinin's  Qoecksilberallyljo- 
did  ^sHsHgiJ  mehr  bildeten.  Diese  Verbindung  bildete  nach  dem 
.Umkrystallisiren  silbeiglänsende  Schüppchen  und  lieferte  mit  Wein- 
geist zu  einem  dicken  Brei  angerührt  bei  der  Desdltatioii  mit  der 
berechneten  Menge  Jod  reines  farbloses  Jodallyl,  dessen  Siedepwict 
der  Verf.  bei  101^  —  103^  fand  und  dessen  spec.  6e<*r.  bei  W 
1,839  betrugt).  Aus  der  yon  der  Queeksilberverbindung  abfiltrir- 
ten  weingeistigen  Lösung  schied  Wasser  das  hei  89^—90^  siedende 
Isopropyl^odür  ab* 

Das  dritte  Product  der  Einwirkung  ist  der  Quantität  nach  ei- 
gentlich das.Hauptproduet.  Nachdem  der  Aether  der  es  gelöst  ent- 
hielt, verdunstet  war,  wurde  der  BUckstand  so  lange  destiUirt,  bis 
die  Flüssigkeit  ohne  alle  Zersetsumg  überging.  Bei  der  fractionir- 
ten  Destillation  ging  zuerst  Altyklkohol  über.  Ein  constanter  Sie- 
depunct  konnte  nicht  beobachtet  werden«  Das  zwischen  160^*-«- 180® 
angefangene  Destillat  hatte  die  Znsammensetzung  ^sHiods.  Diese 
Verbindung  steht  demnach  in  deBuselben  Verhültniss  zum  AcroleYn, 
wie  das  Finakon  zum  Aceton,  weshalb  der  Verf.  sie  ^Aero^pkiakon** 
nennt.  Sie  ist  frisch  destillirt  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft 
braun,  riecht  campherarüg  und  hat  bei  17®  das  spec.  Gew.  0,99. 
(Ann.  d.  Gh.  u.  Fh.  Suppl.  8,  267.) 


ITeber  das'Xylylsiilfhydrat 

.    Von   Ä   Yssßl  de  Sehepper, 

DieBet  Körper  wird  durch  Beduction  des  Chlorids  der  Xylol- 
schwefelsäure  in  derselben  Weise  gebfldet,  wie  das  von  Vogt  ent- 
deckte Phenylsnlfhydrat  ^sHeS  aus  dem  Chlorid  der  Benzolschwe- 

l)  Der  Verf.  hat  sich  überseugt,  dass  dies  Jodallyl  trotz  seines  etwas 
höher  gefandenen  Siedeponctes  und  epec.  Gewichtes  identisch  mit  dem  aus 
Qlycerin  dargestellten  ist..  Die  Abweichung  rührt  daher,  dasfi  das  nach 
Berthelot^s  Methode  bereitete  Jodallyl  stets  mit  l80pro|>yljodür  Teronreinigt 
ist,  welches  sich  durch  die  Einwirkung  der  gleichzeitig  auftretenden  Jod- 
wasserstofis&ure  auf  das  Jodallyl  bildet  und  durch  einfache  Destillation  nicht 
zu  entfernen  ist.  Der  Verf. 'findet  femer  die  Angabe  von  Wo eikoff  (diese 
Zeitschr.  7,  148)  dass  das  Jodallyl  durch  fein  zertheiltes  Eisen  in  eine  nie- 
driger siedende  isomere  Modification  Terwandelt  werde,  nicht  bestätigt. 
Es  büdete  sich  eine  grosse  Mense  Eisezgodür  und  darcn  vorsichtige  De- 
stillation Hess  sich  dann  eine  leichte  bei  69^—68^  siedende  Flüssigkeit  ab- 
ff^h^id^U;  die  alle  EigensdhafI«»  des  AUyk  besass« 
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felsäure.  Zur  DarstellnDg  des  XylolschwefelsäurecUorids  reibt  man 
in  einer  Porzellanschale  trocknes  xylolschwefelsaures  Natriam  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Fünffach-Chlorphosphor  sasammen.  Nach 
Be^dig^img  der  Reaktion  giesst  man  das  flüssige  Gemenge  in  Was- 
ser und  wäscht  das  untersinkende  gelbliche  Oel  wiederholt  mit 
kaltem  Wasser,  Das  so  gereinigte  Chlorid  der  Xylolschwefelsäiire 
ist  eine  nicht  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  welche  dieselbe 
Beständigkeit  zeigt,  wie  seine  Homologen«  Gieest  man  es  in  ein 
lebhaft  Wasserstoff  entwickelndes  Gemenge  von  Zink  und  Schwe- 
felsäure, so  wird  es  leicht  reducirt.  Nachdem  es  unter  gelindem 
Erhitzen  im  Wässerbade  längere  Zeit  der  Wirkung  des  Wasser- 
stoffs ausgesetzt  war,  unterwirft  man  das  Ganze  jder  Destillation. 
Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  dann  ein  Oel ,  das  mit 
Chlorealcium  entwässert  und  zweimal  rektificirt  wird.  So  erhält 
man  das  reine  XylyUtd/hydrat  von  der  Zusammensetzung  GsNioS. 

Diese  Verbindung  ist- ein  forbloses,  stark  lichtbrechendas  Oel  von 
dnem  widerlichen,  lange  haftenden  Geruch ;  es  siedet  unzersetzt  und 
ganz  constant  bei  213®,  hat  bei  13®  ein  spec.  gewicht  von  1,036 
und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  dagegen 
unlöslich« 

Mit  Quecksüberoxyd  verbindet  sich  das  Xylylsulfhydrat  sehr 
heftig.  £s  entsteht  dne  weisse  Masse,  die  man  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  heissem  absoluten  Alkohol  in  blendend  weissen,'  seide- 
glänzenden Schuppen,  von  der  Zusammensetzung  GsHsHgS, 
erhält. 

Katrium  löst  sich  iu  Xylylsulfhjdrat  unter  lebhafter  Wasser- 
atoffientwickluag. 

Beim  Vermiseben  «der  alkoholischen  Lösungen  yon  Xylylsulf- 
hydrat  und.  essigsaurem  Blei  Wli  ein  schön  gelbes  Pulver  von  der 
Zusammeosetzung  ^sHaPhS-  heraus.  Die  entsprechenden  Eup/gr- 
und  8überv€rhindung0n  des  Xylylauffhydrats  sind  blassgelbe,  sehr 
wenig  beatändige  Niederschläge,  die  sehon  am  licht  ihre  Farbe 
ändern. 

Fttnffaah-Chlarpha^kar'  wirkt  sehr  lebhaft  a^f  Xylylsulfhydrat 
ein.  Es  entwickelt  sich  gleichzeitig  aber  i^ur  wenig  Salzsäure. 
Bei  der  Destillation  ging  zuletzt  ein>  gelbes  Oel  über»  das  in. Was- 
ser unlöslich  und  chlorfrei  war.  Vielleioht  war  es  Zw^fach-Sfikwe- 
/elxylyL  Wenigstess  erhielt  ich  ein  Oel  Von  ähnliohen  Eigenschaf- 
ten, ^  ich  eine  mit  Ammoniak  gesättigte,  alkoholische  Lösung 
des  Xylylsulfhydrats  längere  Zeit  stehen  lies.  Auch  durch  Behan- 
deln des  Xylylsulfhydrats  mit  Salpetersäure  entstand  ejn  ähnKcber 
Körper. 

Bnm  wirkt  lebhaft  auf  Xylylsnlfhydrat  ein. 

Jodäthyl   wirkte    beim  Erhitzen   auf  120^  aUf  Xylylsulfhydra 
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ein;   das  Geniiscb  bräante  siclr  und  beim  Oeffnen  der  Rölire  ent- 
wich 8chwefelwas8ersto£F. 

Die  Homologen  des  'Phenylsalfhjdrats  zeigen  in  ibrea  Siede- 
punkten eine  grosse  BegelmXssigkeit ,  wie  folgende  Zusammenstel- 
lang  zeigt: 

PbenybulfhydrÄt  (Vogt)  165®  Diff. 

Benzylsulfhydrat  (Jsworsky)     188^^  23® 

Xylylsulfhydrat    (8 eh ep per)      213®  26® 

Göttingen,  den  15.  Mai  1865. 

Nach  Märker  (d.Z.i865,  225)i8t  das  BengtffUnercaptan  nur  iso; 
mer  mit  dem  Benayleulfhydrat,  Aus  dieser  Thatsacbe  und  dem  Verhal- 
ten des  Phenylsulfhydrates  und  seiner  Homologen  gegen  PCk, 
scheint  zu  folgßn,  dass  diese  Körper  picht  Derivate  der  Alkohole 
sind ,  sondern  eher  als  geschwefdu  Ph&aoU  zu  betrachten  sind.  Die 
Namen  Sidfo- Phenol,  -Kreasol,  -CkoMnol  u.  s.  w.  würden  dann  ihre 
Constitution  richtiger  ausdrücken.  B. 


Veber  einige  Eigenthüxnlichkeiten  in  dem  Verhalten 
des  Amylrats. 

Von  E.  Erlenmeyer'^), 

Der  Verf.  hat  Schwefelsäurehydrat  ftlr  sich  und  nacheinander 
5,  4,  3,  2,  iVs  nnd  1  Vol.  Schwefelsäurehydrat  mit  je  1  Vol  Was- 
ser yerdünnt  unter  Abkühlung  mit  £b  zu  sehr  wechselnden  Men- 
gen TQu  Amylen  (das  4— lOfache  Vol.  der  angew.  Siure)  gebracht 
und  bei  verschiedenen  Versuchen  diese '  Verbindungen  sehr  rer* 
schieden-  lange  Zeit  gut  geschüttelt  zusammen  gelassen.  Danp  wurde 
die  aufschwimmende  Flüssigkeil  abgehoben  und  die  saure  Flüssig- 
keit verdünnt  und  theils  destillirt,  theib.mit  kohlens.^Baryt  gesät- 
tigt und  das  Filtrat  über  Schwefelsäure  abgedampft.  Die  abffe- 
hobene  leichtere  FJttssigkeit  wurde  gewaschen  und  destillirt  In  allen 
diesen  Fällen  konnte  weder  die  Bildung  einer  der  Isäikhniäüre 
ähnlichen  Säure  noch  die  von  'Amfjfleßkydrat  beobaektet  werden,  ent- 
gegen der  Beobachtung  von  Berthelot. 

Die  abgehobene  aufschwimmende  Flüssigkeit  zeigte  je  nach 
der  Stärke  der  angewandten  Säure  verschiedene  Siedepunkte  ^1 50® — 
260®).  Eine  grössere,  besonders  unter  Anwendung  v.  2  Vol.  SO4HS 
:  1  Vol.  HsO  erhaltene,   bei  155®  siedende  Menge  von  kampher- . 

1)  Auszog  eines  ?om  Verf.  eingesandten  Abdmokes  aus  denVerhandL 
d.  heidelberger  nat^urf.  und  medic.  Gesl  8  (1865),  197. 
C  =  12j'0  =s=  16. 
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ähnlichem  Geruch   hält   der  Verf.    def  Analyse   noch  för  den  von 
Bauer  Diamylen  genannten  Kohlenwasserstoff. 

Demnach  wird  das  Amylen  schon  bei  0^  und  von  ziemlich 
verdfinnter  Schwefelsäure  in  Diamylen  und  andere  verdichtete 
Amylene  umgewandelt.  Der  Verf.  glaubt  daher  dies  abweichende 
Verbalten  des  Amylens  vom  Propylen  und  Hezylen,  aus  welchen 
durch  Schwefelsäure  Propylen-  und  Hexylen-Hydrat  erhalten  wer< 
den  kann,  zeige,  dass  das  Amylen  nicht  mit  diesen  2  Verbindun- 
gen in  eine  homologe  Reihe  gehöre. 

DerVerf,  hat  ferner  Würtz's  Oxydations versuch  des  Amy- 
lens wiederholt,  um  zu  sehen,  ob  dasselbe  hierbei  hauptsächlich  in 
Aceton  und  Essigsäure  zerfalle. 

Wurden  nach  Wfirtz  21,5  Gr.'  Amylen  mit  saurem  chrom- 
saarem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  6  Stunden  lang  gekocht 
(wobei  sich  COa  entwickelte)  und  dann  aus  dem*  Wasserbad  destil- 
lirt  so  ging  bis.  65^  8  CC.  Flüssigkeit  über  in  denen  Aceton  nur 
an  dem  Geruch  nachgewiesen  werden  konnte  und  im  Bückstand 
war  nur  Essigsäure. 

Wurden  dagegen  80  CC.  Amylen  3  Tage  lang,  unter  häufigem 
Schütteln ,  bei  20.^  mit  dem  Oxydationsgemisch  in  Berührung  ge* 
lassen,  so  entwickelte  sich  auch  viel  COi  und  es  zeigte  sich  etwas 
nach  Krausemünze  riechendes  ^)  weisses  Oel  auf  der  Flüssigkeit. 
Bd  der  Destillation  derselben  aus  dem  Wasserbad  gingen  24CC. 
Amylen  bis  40^  über,  dann  im  Kochsalzbad  16CC.  unreines  Aceton 
von  denen  sieh  llCC.  unter  Erhitzung  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  verbanden.  Aus  dieser  Verbindung  des  Acetons  erhielt  man 
BCC.  bei  56^ — 58^  siedendes  Aceton  dessen  Analyse  zur  Zusam* 
mensetzung  CsHeO  führte.  Die  Oxydationsflüssigkeit  wurde  dann 
weiter  abdestillirt  so  lange  noch  Säure  überging,  diese  wurde  mit 
kojils.  Natron  gesättigt  und  die  Lösung  eingedampft.  Der  bei  100^ 
getrocknete.  41  Gr.  betragende  Bückstand  wurde  mit  Schwefelsäure 
(2  Vol.  Säure  auf  1  Vol.  H2O)  destillirt  und  der  zuerst  und  zuletzt 
übergehende  Antheil  für  sich  mit  kohlens.  Silber  gesättigt.  ^Die 
Silberbe^timmungen  der  so  erhaltenen  Salze  zeigten,  daiss  die  abge- 
schiedene Säure  nur  Essigsäure  .war.  Ausser  dieser  Säure  tritt  nur  ' 
noch  Kohlensäure  auf,  die  nach  des  Verf.  Ansicht  durch  Oxyda- 
tion des  Acetons  entsteht. 

Der  Verf.  entwickelt  ferner  seine  Ansicht  über  die  Lagerung 
der  einzelnen  Kohlenstoffatome  und  Kohlenwasserstoffe  im  Amylen 

sehr  ausführlich  und  fasst  sie  in  der  Formel  n  xx  ^  zusammen  aus 

1)  Derselbe  Gerach  zeigte  sich  als  Amylen  mit  irocknem  Silberozyd 
in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  bei  190^  bis  zur  Keduktion  das  Silber  er- 
hitzt worden  war. 
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der  sich  die  Oxydation   deskAmylens   darch  folgende  Gleichungen 
erklärt: 

Amylen        Acetylpseadopropylflt  ^) 
3)  cScO+0«=gQ*^°+^^»^  ''''^  ^^  CH80+0is=C0s+H»0 


Ueber  einige  Harze. 

(Zersetzangsproducte  derselben  durch  schmelzendes  Kali.) 
Von  H.  fflaaiioet»  und  L.  Barth^. 

Vor  dniger  Zeit  schon  haben  die  Vert  Mitthcolungen  über  das 
Guajackharz  und  das  Galbanum^)  gemacht,  neuerdings  haben  sie 
das  dort  befolgte  Verfahren  auch  «auf  die  Benzoä ,  das  sogenannte 
Drachenblut  und  die  Älo€  ausgedehnt.  Auch  mit  dem  Gummigutt 
der  Myrrha  und  der  Asafoetlda  haben  sich  die  Verf.  bereits  be- 
schäftigt. 

Ea  wurden  je  2  Pfund  Harz  angewendet  und  diese  zuvor  durch 
Behandlung  mit  Lösungsmitteln  gereinigt,  dann  wurde  je  V«  Pfd. 
mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali  und  wenig  Wasser  in  einer  Sil- 
berschale yerschmolzen. 

Das  Harz  beginnt  dann  zu  schäumen,  stösst  aromatisch  rie- 
chende Dämpfe  aus  und  wird  unter  einer  starken  WasserstoffSsnt- 
wicklung  ozydirt.  Die  Einwirkung  wird  unterbrochen,  wenn  das 
starke  Schäumen  im  Abnehmen  ist.  Allzulanges  Schmelzen  endigt 
sonst  mit  Verkohlen  der  Masse.  SSerauf  wurde,  sofort  in  Wasber 
gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark-  angesäuert. 

Verschmilzt  man  in  dieser  Weise  Harze  von  der  Natur  des 
Colophoniums,  so  erhält  man  fast  die  ganze  Masse  nach  dem  Ab- 
sättigen wieder,  und  es  scheint,  dass  die  Mengen  dieser  Ausschei- 
dung bei  anderen  Harzen  «ich  nach  jenen  richten ,  welche  densel- 
ben von  solchen  eigentlichen  Harzen  beigemischt  waren.  Die  Ben- 
zoe  gab  z.  B.  eine  bedeutendere  Ausscheidung  als  das  Drachenblut, 
dieses  mehr  als  dad  Gummigutt 

1)  Diese  bei  der  Oxydation  des  Amylen  nicht  beobachtete  Verb,  suchte 
der  Verf.  vergebens  ans  einem  Gemisch  von  gleichen  Molec.  Aoetylchlorur 
und  Pseadopropy]ijodür  mit  Na  oder  Ka  darzustellen. 

2)  Auszug  eines  von  dem  Verfl  eingeschickten  Sonder-Abdruck's  aus 
dem  Bericht  d^  Akad.  zu  Wien.  '51,2  (1865.) 

8)  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  180,  846  und  854. 
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Bei  jedem  der  bkher  so  behandelten  Harze  fanden  sich  in 
4er  abgesättigten  Flüssigkeit  beträchtliche  Mengen  von  Essigsäure 
und  anderen  flüchtigen  Fettsäuren.  Bei  dem  Drachenblute  und  der 
Alo^  wurde  durch  quantitative  Bestimmungen  festgestellt,  dass 
hauptsächlich'  nur  Essigsäure  vorhanden  war.  Bei  dem  Guajack, 
der  BeuKod  und  dem  Grummigutt  scheint  sich  auch  Buttersäure  u. 
,  Propionsäure  zu  bilden. 

Die  abgesättigte,  von  Harz  und  allenfalls  ausgeschiedenem 
schwefelsauren  KaK  filtrirte  Flüs^keit  wurde  nun  dreimal  mit  dem 
gleichen  Volumen  Aether  ausgeschüttelt.  Die  wässrige  Lösung 
enthält  dann  nur  noch  Spuren  der  ausgezogenen  Körper. 

Die  ätherischen  Auszüge  wurden  destillirt,  9er  Rückstand  mit 
etwas  Wasser  versetzt,  und  umkrystallisirt  In  jedem  dieser  Aus- 
züge befand  sich  eine  Verbindung ,  die  durch  essigsaures  Blei  fäll- 
bar war,  und  dadurch  von  andern  getrennt  wei'den  konnte. 

Das  von  der  Bleifiillung  abgdaufene  Filtrat  mit  Schwefelwas- 
serstoff entbleit,  wurde  filr  sich  behandelt.  Diese  Trennung  ist 
aber  keineswegs  quantitativ ,  weil  die  vorhandenen  Säuren  einen 
Theil  des  Bleiniederschlages  lösen ,  .man  muss  daher  die  Verb«,  die 
man  aus  dem  entbleiten  Fil träte  durch  Abdampfen  erhält,  dner 
.  nochmaligen  Behandlung  mit  Bleizucker  unterwerfen. 

Ben$oä,  Die  verwendete  Benzoe  war  durch  zweimaliges  Aus- 
kochen mit  kohlensaurem  Kali,  Auflösen  des  Bückstandes  in  Wein- 
geist, Abdestilliren  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt.  Es  wurde 
die  Masse  in  Alpha-,  Beta-  und  Gammaharz  zerlegt ,  allein  jedes 
dieser  drei  Harze  gab  dieselben  Resultate,  so  dass  die  erste  Reini- 
gung genügt. 

Aus  dem  ätherischen  Außzuge  der  Schmelze  krystallisirt  zunächst 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Benzo^äure,  daneben  aber  noch 
zweie  andere  Säuren.  Besser  ist  es  den  ganzen  Rückstand  in  war- 
men Wasser  zu  lösen,  mit  essigsaurem  Blei  zu  fällen,  den  Nieder- 
schlag gut  auszuwaschen  und  unter  heissem  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  zersetzen.  Aus 'der  filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man 
beim  Eindampfen  eine  noch  etwas  gefärbte  reichliche  Krystallisa- 
tion  fa). 

bie  vom  ursprünglichen  Bleiniederschlage  filtrirte  Flüssigkeit 
wurde  gleichfalls  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  eingedampft. 
Aus  ihr  krystallisirt  dann  Benzoesäure  neben  einer  zweiten  Ver- 
bindung, von  der  man  die  erstere  nach  dem  Trocknen  und  Zerrei- 
bell,  zunächst  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit'Schwefelkohlenstoff 
in  einem  Verdrängungsapparate  trennt.  Den  Rückstand  von  die- 
ser Ausziehung  löst  man  wieder  in  Wasser,  und  entfernt  eine  ge- 
wisse Menge  des  .Körpers  a  durch  BleiiUllung.  Aus  des  Flüssigkeit, 
die  von  diesem  Bleiniederschlage  abläuft,  wird  eine  SSure  wiefrü- 


966    *  H.  Hlasiwetz  imd  lu  Barth,  Ueber 

her  angegeben  abgeschieden / und  dadurch  gereinigt,  dass  man  sie 
mittelst  frischgefällten  Kapferoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Cad- 
mium^  in  ein  Kupfer  -  oder  Cadmiumsalz  tiberführt.  Beide  Salze, 
besonders  das  erstere,  krystallisiren  schnell  und  leicht.  Durch  Zer- 
legen mit  Schwefelwasserstoff  isolirt  man  daraus  die  Säure,  die  so* 
fort  in  farbloaen  und  wohl  afusgebildeten  Krystallen  anschiesst,  wel- 
che durch  ein  einmaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden. 

Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinoedrischen  Systeme  an, 
und  bilden  häufig  kurze  Prismen,  beschlossen  von  der  Basis  und 
combinirt  mit  dem  klinodiagonalen  Pinakoid.  Sie  lösea  sich  we- 
nig in  kaltem  Wasser ^  leicht  in  heissem,  sehr  leicht  in  Alkohol  u* 
Aether.  Ihre  Beaction  ist  stark  sauer.  Die  Säure  zersetzt  kohlen- 
saure S(^ze  mit  Leichtigkeit,  ist  zum  Theil  wenigstens  destillirbar, 
verliert  beim  Erhitzen  bis  auf  100^  ihr  Erystallwasser  vollständig 
und  wird  matt.  Man  beobachtet  auch,  dass  sie  das  Krystallwas- 
ser  verliert,  wenn  man  sie  mit  Wasser  erhitzt.  Sie  schmilzt  bei 
210^  und  erstarrt  dann  krystallinisch.  Sie  gibt  mit  Metallsalzen 
keine  Fällungen ,  reducirt  in  alkalischer  Lösung  Kupferoxyd  nicht, 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  gelblich-bräunlfche  Fär- 
bung.    Sie  zeigt  die  Zusammensetzung  €7H60s4~^2^* 

Baryvmsah  GrHsBaOs-f-V^HaO.  Flache  glänzende  Tadeln  durch 
Absättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  Kalksalz 
GiHöCaOs. '  Feine,  weiche  sternförmig  verwachsene  Nadeln,  sehr 
löslich  in  Wasser.  Zinksah.  Es  kiystallisirt  leicht  und  schön  in 
breiten  blätterartigen' Krystallen.  Cadmiumsalz^)  G7lhGi&i-^^^i&' 
Bildet  schöne  monoklinoedrische  KrystaUe,  isomorph  mit  Oyps. 
BUisalz  €7H5PbGs-|~HaO.  Die  kochende  Jjösung  der  Säure  giebt 
mit  kohlensaurem  Blei  sofort  beim  Abkühlen  dieses  Salz  in  irisi- 
renden,  Bemoisäure  ähfdichen  BläUchen.  Kupfersalz  GTHsCuOs-f- 
3HsO.  (Mit  Kupferoxydhydrat  erhalten).  Bildet'  kleine  Nadeln  von 
lichtbläulich  grüner  Farbe.  Es  zersetzt  sich ,  wenn  man  es  mit 
Wasser  kocht,  wird  matt  und  unlöslich.  Silbersalz  GTHsAgGs^" 
HaO.  Es  fällt  in  glänzenden  Blätichen  heraus,  wenn  man  die 
Lösung  der  Säure  mit  ieuchtem  Silberoxyd  sättigt. 

Diese  Säure  ist  nach  vergleichenden  Versuchen  des  H.  Prof. 
Kolbe  gleich  mit  der  von  Fischer  und  Saytzeff  (Ann.  Ch. 
Ph.  127,  130  u.  137)  untersuchten  Pqa^aöxyhenzohäure. 

Mit  Bromwasser  giebt  die  Paraoxybenzo^säure  einen  flo- 
ckigen, weissen  Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
aus  verdünntem  Alkohol  in  weichen,  langen,  haarförmigen  Nadeln 
krystallisirt.     Der  Körper  schmilzt,   erstarrt  krystallinisch  und  ist 

1)  Die  beste  Art,  Zink  und  Cadminm  zu  bestimmen,  ist,  die  ausge* 
waschetien  Niederschläge  der  kohlensaaren  Salze  in  eine  Platinsohale  eu 
iqpritzeil,  im  Wasserbade  einzudampfen,  und  nachher  zu  glühen. 
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nnverändert  destillirbar.  Die  Analysen  führen  zn  der  Formel  des 
dreifach  gebrüniten  Phenylalkohols.  Behandelt  man  ihn  mit  Na- 
trinm* Amalgam,  nnd  yersetst  die  alkalische  Flflssigkeit  mit  einer 
Säure,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab  von  dem  Qemch  dieses  Alko- 
hols. In  der  Flüssigkeit,  die  vom  Bromprodacte  abläuft,  war  keine 
andere  feste  Verb,  nachweisbar  und  seine  Bildung  kann  daher 
durch  die  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

€7H698-f6Br=€6H8Br80+3HBr-f€e2, 

Di&  rohe  Krystallisation ,  die  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes 
erhalten  war,  und  die  wir  mit  a  bezeichnet  haben,  enthält  auch 
noch  Spuren  von  Benzoesäure,  die  man  zunächst  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff entfernt.  Alsdann  löst  man  das  Ganze  in  warmen  Was* 
,  ser.  Hierbei  bleibt  ein  sehr  kleiner  Theil  ungelöst  ih)  und  wiird^ 
Jibfiltrirt. 

In  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  werden  durch*  Bleizuckerlösung 
die  YerunreiniguDgen  ausgefiült. 

Die  in  Lösung  bleibende  mit  HgS  vom  Pb  befreite  Säure  bil- 
det kurze  Prismen,  die  beinahe  alle  Eigenschaften  der  Protocate- 
ehusäui^,  die  die  Veri  auch  aus  Guajack  erhalten  haben,  zeigen 

Die  Analysen  gaben  aber  Zahlen,  welche  auf  die  Formel 
GiiHijOr  passen,  das  ist  erHeGs+eTH^O*. 

Eine  Beimischung  def  vorigen  Säure  wurde  darum  wahrschdn- 
lich,  und  wirklich  gab  die  Verbindung  mit  Bromwasser  eine  floc- 
kige Fällung  wie  die  Paraoiybenzoesäure ,  aus  welcher  durch  Re- 
duktion mit  Natrium- Amalgam  auch  wieder  ein  Oel  mit  dem  Ge- 
rüche des  Pbenylalkohols  erhalten  wurde.  Durch  dies  Mittel  kann 
die  Protocatechusäure  abgeschieden  werden,  da  sie  mit  Bromwasser 
keine  Fällung  gibt.  Das  Filtrat  von  dem  flockigen  Bromproduct 
wurde  mit  Natrium- Amalgam  entbromt,  und  gab  mit  Schwefelsäure 
angesäuert,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  aus  dem  mit  Wasser  ver- 
dünnten Destillationsrückstande  dieses  Auszuges  mit  Bleizuckerlö- 
sung einen  Niederschlag,  aus  welchem  eine  krystallisirte  Säure  von 
den  schon  bekannten  Eigenschaften  der  Protocatechusäure  erhalten 
wurde,  deren  Menge  aber  leider  nicht  zu  einer  Verbrennung  genügte. 

Der  Fall ,  dass  hier  eine  lose  Verbindung  zweier  Säuren  vor- 
liegt, hätte  in  der  von  Eolbe  und  Lautemann  aus  Benzo6 
erhaltenen  Benzoö-Zimmtsäure  (Annalen,  Bd.  119,  S.  139)  seines- 
gldchen ,  und  für  eine  solche  spricht  jedenfalls  so  wie  dort  die  un- 
veränderte Zusammensetzung,  die  sie  bei  verschiedenen  Bereitun- 
gen immer  wieder  zeigte. 

Versetzt  man  eine  heisse  Lösung  dieser  Säure  mit  essigsauren^ 
Bld,  so  lange  sich  der  weisse  Niederschlag  immer  wieder  auflöst 
oder  in  dem  man  den  nicht  mehr  löslichen  Niederschlag  nachher 
in  Essigsäure  löst  u.  dann  abfiltrirt,  so  krystallirt  aus  dem  Filtrate 
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beim  gelinden  Verdunsten  ein  Bleisalz  in  farblosen  körnigen  Kry- 
stallen.  Das  Salz  zeigte  alle  Eigenschaften  der  Protocatechusänre 
des  Gnajack's,  welches  auch  von  Strecker  aus  der  Protocatechu* 
säure  der  Piperinsäure  dargestellt  worden  ist. 

Allein  durch  Auflösen  desselben  in  verdünnter  Essigsäure  und 
Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure  läast  sich  keine 
reine  Protocatechusänre  gewinnen,  sondern  man  erhält  Erystatle 
einer  Verbindung  von  Protocatechusänre  mit  der  Säure  ^tH^Os, 
deren  Lösung  mit  Bromwasser'  eine  flockige  Fällung  van  Tribrom- 
phenylalkohol  gibt. 

Die  Zusammensetzung  des  Bleisalzes  entspricht  auch  sehr  gut 
der  combinirten  Formel  Gi^HioPhsO?«    * 

Die  Verf:  haben  sich  noch  auf  anderem  Wege  überzeugt,  dass 
neben  der  Paraoxybenzoösäure  der  zweite  Bestandtheil  dieser  Säure, 
die  Verbindung  GrüeO«  ist.  Destillirt  man  sie  nämlich  für  sich, 
so  erhält  man  eiue  ölige  Flüssigkeit  vom  Gerüche  des  Fhenylalko* 
hols,  in  der  sich  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  bilden.  Presst  man 
diese  von  den  ölig  bleibenden  Mutterlaugen  ab,  löst  sie  in  Wasser, 
filtrirt  die  trübe  Flüssigkeit  durch  ein  nasses  Filter,  so  erlfillt  man 
bd  starker  Goncentration  dne  gemischte  Krystallisation ,  die  sich 
weiterhin  diirch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  in  ihre  Bestandtiieile 
trennen  lässt;  in  Lösung 'geht  eine  Verbindung,  welche  die  Eigen- 
schaften des  Hydrochinons  zeigt;  zurückbleiben  Krystalle,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  und  die  Eigenschaften  derje- 
nigen besitzen,  welche  man  durch  trockene  Destillation  der  Para- 
ozybenzo^säure  erhält. 

Die  Verf.  konnten  mit  denselben  auch  das  für  die  Säure  ziem- 
lich charakteristische  Bleisalz  darstellen. 


Von  der  Verbindung,  die  im  Vorstehenden  mit  b  bezeichnet 
wurde,  die  bei  dem  Auflösen  der  rohen  Krystallisation  der  eben 
abgehandelten  Säure  zurückbleibt,  erhielten  die  Verf.  zu  kleine 
Mengen ,  um  sie  untersuchen  zu  können.  Sie  ist  sehr  schwer  lös- 
lich ,  kann  aber  doch  aus  verdünntem  Alkohol  in  Erystalien  erhal- 
ten werden.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schön  rothe  Färbung 
und  ähnelt  überhaupt  jener  Verbindung,  die  Hlasiwetz  und  Dr. 
GiJm  ab  Zersetzungsproduct  des  Berberins  erhalten  hab^n,  und 
welche  mit  der  Opiansäure  homolog  zu  sein  scheint. 

Neben  diesen  drei  bisher  abgehandelten  Verbindungen  befindet 
sich  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Bensoöharzes  auch  noch 
Srenzcatechin  CeHeOs. 

Die  Mutterlaugen,  aus  welchen  die  rohe  ParaoxybenzoesSure 
herauskrystallisirt  war  und  die  noch  eine  sehr  intensive  Färbung  mit 
Eisenchlorid  zeigten,  'gebon  das  Brenzcatechin  an  Aether  ab,  nachdem 
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man  6ie  mit  kohleuBaurem  Natron  abgesättigt  hat.    Das  Bohprodackt 
durch  DestillatioQ  gereinigt,  hatte  alle  Bigeuscbaften  des  Brenzca* 
•techios  und  seine  Zasammensetzang. 

Im  Ganzen  erhielt  man  aas  einem  Pfund  Harz  etwa  28  Gramm 
der  Säure  Gi4Hi207)  6— 8  Gramm.  Paraoxybensso^säure,  3  Gramm. 
Brenzcatechin,  und  10  —  12  Gramm.  Benzoesäure.  Diese  Mengen 
sind  nicht  unbeträchtlich,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  von  der 
Benzol  beim  Behandeln  mit  Kali  und  Absättigen  der  Schmelze 
mindestens  die  Hälfte  als  unzersetztes  Harz  sich  wieder  aus- 
scheidet  

Drwhenbha.  Die  Verf.  haben  zwei  Sorten  dieses  Harzes  un- 
tersucht, dasjenige^  welches  in  Stücken  und  jenes,  welches  in  Stan- 
gen im  Handel  vorkommt,  konnten  aber  nicht  ermitteln^  von  wel- 
cher Stammpflanze  dieselben  gewonnen  waren. 

Gewiss  ist,  dass  die  verschiedenen  Sorten  bei  dem  hier  ein- 
geschlagenen Verfahren  quantitativ  wenigstens  verschiedene  Besul- 
täte  gabea. 

Das  Bohmaterial  wurde,  zuerst  durch  Auflösen  in  Weingeist, 
Abdestilliren  der  Tinctur  und  AnsflUlen  des  Destillationsrfickstan- 
des  mit  Wasser  gereiniget. 

In  einem  Fall  bestand  das  Hauptproduct  der  Zersetzung  aus 
ParaoxybenzoSsäure ,  in  einem  andern  aus  Phlaroglucin.  In  diesem 
letzteren  Falle  erhielt  man  fast  gar  nichts  von  dieser  Säure,  da- 
gegen war  die  Ausbeute  an  Phlorogluciii  merkwürdig  gross. 

ESn  Givilpfund  gereinigten  Harzes  gab  circa  40  Gramm  ro- 
hes Phloroglucin,  daneben  etwa  20  Gramm  Benzoesäure,  ausserdem 
fanden  sich  kleine  Mengen  von  Oxalsäure  und,  in  jenem  Falle,  wo 
die  Menge  der  ParaosybenzoSsäure  über  die  des  Phloroglucins  über- 
wogy  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  der  früher  beschriebenen 
Säure  GjaHijO?  ,  nebst  Spuren  des  Körpers  ipit  der  rothen  Eisen- 
reaction,  der  beim  Benzo6harz  schon  genannt  wurde.  Endlich  gab 
jene  Harzsorte,  welche  soviel  Phloroglucin  liefevte,  noch  eine  ge- 
ringe Menge  eines  neuen  Körpers  c,  während  die  Säure  €i4Hi2G7 
nur  spnrenwdse  vorhanden  war. 

Im  ersten  Falle,  wo  die  Menge  der  Paraozybenzo^säure  grösser 
war^  wurde  die  rohe  Krystallmasse ,  wie  sie  unmittelbar  aus  den 
ätherischen  Auszügen  erhalten  war,  in  Wasser  gelöst,  und  mit  Blei- 
zucker behandelt.  Aus  dem  Niederschlag  wurde  wie  früher  die 
Säure  €uHi807  erhalten ,  daneben  kleine  Mengen  des  Körpers  mit 
der  rothen  Eisenreaction. 

Aus  der  vom  Bleiniederschlage  abgelaufenen  Flüssigkeit  wurde 
nach  dem  Entbleien  derselben  die  Paraoxybenzo^säure,  die  Benzoesäure 
und  das  Phloroglucin  gewönnen,  daneben  befindet  sich  auch  die 
gemischte  Säure. 

Zoltechrift  f.  Cl&em.  1866.  24 
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Ans  der  rohen  Erystallisation  entfernt  man  zunächst  die  Ben- 
zoesäure durch  Schwefelkohlenstoff,  iQst  hierauf  den  Rückstand 
wieder  in  Wasser,  fällt  mit  Bleisncker  [wodurch  man  den  Rest  von 
^i^HisO?  auslöst),  filtrirt,  entbleit  das  Piltrat  mit  Schwefelsäure^ 
sättigt  es  mit  Soda  ab,  und  schüttelt  es  mit  Aether  aus,  der  das 
Phlorogludn  aufnimmt;  die  ausgeschüttelte  wässrige Flüssigkeit  wird 
jetet  wieder  angesäuert  und  derselben  durch  neuen  Aether  die  Pa- 
raoxybenzoSsäure  entzogen. 

Die  Reinigung  derselben,  so  wie  die  des  Phlorogludns  geschah 
nach  dem  schon  früher  angeftlhrten  Verfahren. 

Die  mit  c  bezeichnete  Verbindung,  die  in  einem  zweiten  Ver- 
suche gefunden  wurde,  erhält  man  wenn  man  die  Hauptmasse  dee 
PhloroglucittS,  die  dabei  gleich  aus  dem  ätherischen  Auszuge  aus- 
krystallisirt  war^  abpresst,  die  Mutterlauge  mit  essigsaurem  Blei 
behandelt,  den  sehr  geringen  Niederschlag,  der  von  der  Säure 
Gi45i207  und  von  Protocatechusäure  herrührte,  abfiltrirt,  das  Fil- 
trat  mit  Schwefelsäure  vom  Blei  befreit  und  wieder  eindampft« 
Es  krystallisirte  nun  noch  etwas  Phloroglucin  und  Benzoesäure  aus, 
dann  bildete  sich  in.  der  dicklichen  Mutterlauge  eine  neue  Krystall- 
kruste  von  grosser  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  die  nach  vielen 
Umkrystallisiren  von  Phloroglucin  und  Benzoesäure  befreit  werden 
konnte.  Behandeln  mit  Kohle  lieferte  sie  farblos.  Ihre  Menge  war 
nicht  gross.  Sie  giebt  krümliche  efiQorescirende  Krystallvegetatio- 
nen,  die  man  unter  dem  Mikroskop  als  feine  Nadeln  erkannte. 
Sie  schmeckt  schwach  bitter,  bt  neutral,  nicht  fällbar  durch  Me- 
tallsalze und  giebt  mit  Elisenohlorid  eine  schön  blaue,  bald  missfar- 
big werdende  Färbung.  Sie  redncirt  in  alkalischer  Lösung  Knp- 
ferozyd  und  ebenso'  eine  Lösung  von  Silbernitrat  beim  Erwärmeiu 
Sie  erstarrt  nach  dem  Schmelzen  strahlig  krystallinisch,  scheint  zum 
Theil  wenigstens  sublimirbar  zu  sein,  und  hat  die  Zusammensetzung 
GvHioOi  die  auch  die  der  Everninsäure  und  der  Veratrnmsäure  ist. 

*    Die  Verf.  vermutheten,  sie  möchte  vielleicht  ^  p*H  i^'  ^^^ 

Aether  der  Protocatechusäure  sein,  dessen  Bildung  während  der 
Operation  mit  Aether  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  (und  wohl 
auch  von  Salzsäure,  die  von  dem  Chlorkaliumgehalte  des  käufli- 
chen Aetzkalis  herrühren  konnte),  möglich  gewesen  wäre.  Allein 
sie  konnten  durch  neues  Schmelzen  mit  Kali  daraus  keine  Proto- 
catechusäure abscheiden. 

Die  Verbindung  ist  aber  dadurch  zerlegbar  in  einen  durch 
Bleizucker  fällbaren,  und  einen  davon  nicht  gefiillten  Körper.  Der 
Versuch  miisste  mit  so  geringen  Mengen  angestellt  werden,  dass 
die  Zersetzung  nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  Die  Ver- 
bindung aus  dem  Bleisalz  gab  mit  Eisenchlorid  eine  röthliche  Far- 
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benreaction ,  diejenige  aus  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  war  leicht 
krjstallisibar ,  süss  und  etwas  bitter  zugleich,  und  könnte  leicbt 
Phloroglucin  enthalten«  Ihre  Lösung  wurde  von  Eisenchlorid  ge- 
bläut 1). 

Die  unter  den  Zersetsungsproducten  des  Drachenblutes  ange* 
führte  Oxalsäure,  befindet  sich  in  dem  Salzrückstand,  den  man 
durch  Abdampfen  der  mit  Aether  ausgeschüttelten  Flüssigkeit  .er- 
hält Durch  Ausziehen  desselben  mit  Weingeist  wurde  ausser  Oxal- 
säure nur  spurenweise  das  erhalten,  was  im  ätherischen  Auszuge 
schon  aufgdunden  war. 


Aloö. 

Von  Ä  Hlasiwetz. 


Die  verwendete  Drogue  war  Socotora  AIo^,  die  sich  in  heis- 
sem  Wasser  vollständig  löste.  Eine  vorausgehende  Reinigung  des 
Rohmaterials  ist  (obwohl  sie  einmal  vorgenommen  wurde)  hier  kaum 
nöthig  und  ändert  nichts  an  dem  Verlauf  der  Erscheinungen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  schäumt  die  Masse  sehr,  bei  10  Lth.  Alo@ 
kocht  man  Vt  Stunde. 

Der  ätherische  Auszug  der,  durch  Absättigen  und  Filtrireu  der 
Schmelze  erhaltenen  Flüssigkeit  giebt  bei  angemessener  Goncenti'a- 
tion  sehr  bald  eine  bedeutende  Krystallisstion  von  Paraosoybenzoä- 
säure.  i<in  Pfund  Alo6  lieferte  au  34  Gramm.  Rohpro duct,  daher 
ist  sie  gewiss  das  beste  Material^  sich  schnell  eine  grössere  Menge. 
dieser  Säure  zu  bereiten. 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Versetzen  mit  Blei- 
zuckerlösung^  filllt  ein  brauner  backender  Niederschlag,  von  uorei- 
nem  axdhaurem  Bleioxyd,  Die  von  diesem  abfiltrirte,  mit  Schwe- 
felwasserstoff entbleite  Flüssigkeit  enthält  nun  noch  Ordh.  Man 
gewinnt  es,  indem  man  die,  bis  zum  Syrifp  eingedampfte  Flüssig- 
keit entweder  direct  der  Destillation  unterwirft,  dann  ist  es  schwer 
von  einem  Oel  zu  befreien,  oder  besser  durch  Ausschütteln  der- 
selben mit  Aether,  nachdem  man  zuvor  mit  Soda  abgesättigt  hat. 

Das  Pfund  Aloö  lieferte  10—11  Gramm,  reines  Orcin  (€7 HsOs 
+H«0). 

Es  wurde  ferner  die  Bromverbindung  dargestellt  und  in  ihr 
66.7  Pct.  Brom  gefunden,  wälirend  die  Rechnung  66*5  Pct.  verlangt. 


1)  Die  ursprüngliche  Verbindung  lassst  sich  mit  Brom  in  einem  in 
Wasser  unlöslichen ,  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirenden 
Körper  überführen,  welcher  eine  der  Formel  GeHcBr^Oi  entsprechende 
Menge  Brom  enthielt. 

24* 
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Auch  die,  von  de  Lnynes^)  znletsst  beschriebe&e  VerwÄnd- 
hing  des  Orcins  durch  Salpetersäure-Dämpfe  in  einen,  sich  mit 
rother  Farbe  lösenden  Körper,  so  wie  die  VerbindungsfWgkeit  mit 
schwefelsaurem  Chinin  wurde  bestätigt  gefunden  ^J. 

Es  wäre  möglich,  dass  die  Paraoxybenzoesäure  und  das  Orcin» 
Zersetzungsproducte  der  Aio^resinsänre  Kosmann's  sind:  (Chem. 
Centralblatt  1864,  S.  345). 

€l6Hl607+O=:€7H6es  +€7H89i+€es+H20 

Aloeresinsre.    Paraozybenzoes.     Orcin 
Es  wird  aber  erst  am,  Schlosse  dieser  Untersuchung,  bei  wel- 
cher sich  Herr  J.  Maiin  auf  das  dankenswertheste  betheiligt  hat, 
angemesssen  sein,  hierüber  eine  bestunmte  Ansicht  auszusprechen. 


Guajackharz: 

Goajackharz- 
saure 

Gibt  trocken 
destillirt 
Gt9HsftOs 

Pyrogu^acin. 
C,H,oO, 
KreoBol. 

Goajacol. 

CAO 

Gutgaoen, 

MitKaliozydirt 

Protocatechu 
säure 


Drachenblot : 
G,oH,oO,  (?) 

(In  Aether  lös- 
liches Harz 

nadi  Johnston) 

Gibt  trocken 

destillirt 

C.H, 

Metastyrol. 

CfH,  Tolaol. 

CAD» 

Benzoesäure. 

MitKaliozydirt 

Cji-HijOy 
Paraoxyben* 
zoeaaure  u.Pro- 
tooatechusre. 
C,HaO,  (?)•) 
C,HtfOt  Ben- 
zoesäure. 
CrH^O,  Parao- 
xybenzoesäure. 
C,H«04  Proto- 
catechusäure. 
C  AOs  Phlo- 
roglucln.  ' 


Benzoe 

Harze:  Gs,Hs4 

Ot(«)?CjoH^ 

0*.5(i»)?C„H4O 

0«.5(y)? 
CasH^Oj  Ben- 
zoezimmtsäure 
CrH^Oi  Ben- 
zoesäure. 
Gibt  trocken 

destillirt 
C,HcOa  Ben- 
zoesäure. 
C^HtfO  Phenyl- 

alcohol. 
MitKaliozydirt 
Gj^HiaO.r 
C.H,0,  (?) 
GrH«Ot  Ben- 
zoesäure. 
CyH^O,  Parao- 
xybenzoesäure. 
CyHjO^  Proto- 
catechusäure. 
C,HeOg  Oxy. 
phensäure. 


Galbanum : 
CaoH.  A  (?) 

Harz 

CioHitf  Galb. 

Gel  (Gummi). 

Gibt  trooken 

deetülirt 

CioHsoO*) 

CÄO,  Um- 

beUiferon. 

MitKalioxydiit 

C,H«Oa  Re- 


Aloe: 
CifHitOfAloin 
CitHuGfAloe- 
resinsäure. 
Gibt  trocken 
destillirt 
CA.G, 
AloisoL 
MitKaliozydirt 
CyHgOg  Orcin 
C,H«Os  Parao- 
xybenzoesäure. 


1)  Annalen  der  Chemie  u.  Ph.  Bd.  130,  8.  81. 

2)  Diese  Verbindung,  die  de  Luynes  nur  als  ein  festwerdendes  Gel 
beschreibt,  wurde  übrigens  in  schönen  Krystallen  erhalten,  wenn  das  an- 
gevrändte  Orcin  ganz  rein  war. 

Beim  Vermischen  von  nicht  allzu  ooncentrirter  Lösung  desselben  mit 
einer  ooncentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin,  die  mit  einigen 
Tropfen  verdännter  Schwefelsäure  angesäuert  war,  trabte  sich  zuerst  die 
Flüssigkeit,  wurde  nach  weiterem  Zusatz  der  Chininlösung  aber  wieder  klar 
und  bald  darauf  begannen  sich  kleine  concentrisch  gruppirte  Nadeln  zu 
bilden.  Bei  Anwendung  von  nicht  ganz  reinem  Orcin  schied  sich  die  Ver- 
bindung ölig  aus.  »S)  C  =  12;  0  =  16.  4)  Annalen.  130.  853. 

5)  Verb.,  welche  die  rothe  Eisenreaction  giebt.  6)  Ann.  119. 363. 
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üeber  das  Brombenzyliden  imd  die  daraus  entstehen« 
den  Eohlenwasserstoffe. 

Von  C  Miehael$on  u«  E,  Lippmann. 
.    Gompt  rend.  60, 721. 

Füiaffaclier-Brompho9phor  wirkt  sehr  heftig  auf  BütermandelSl  ein, 
man  setst  denselben  deshalb  nur  portionenweise  zu  und  erwärmt 
zur  vollstfindigeren  Zerlegung  des  Bittermandelöls,  dies  Gemenge 
mit  einem  Ueberschnss  an  PBjn>  einige  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade. Dann  wäscht  man  das  Produkt  mit  verdünnter  Kalilauge, 
befreit  es  durch  Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  vom 
stets  noch  beigemengten  BittermandelöL  und  destiUirt  es,  nachdem 
Entwässern  mit  CaCl,  im  Inf t verdünnten  Baum.  Bei  einem  Druck 
von  20  Mill.  geht  dann  zwischen  130^  — 140^  das  reine  Bramben- 
eyliden  €nBjsBT%  über.  Es  ist  flüssig,  färbt  sich  am  Licht  rötLüch, 
ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  nnd 
Aether.  Beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zersetzt 
es  sich  zum  grössten  Theile. 

NaJtrium  wirkt  auf  Brombenzyliden  erst  bei  etwa  180^  ein, 
dann  aber  sehr  heftig  und  unregelmässig.  Man  darf  höchstens  60 — 
80  6rm.  auf  einmal  anwenden.  So  wie  die  Reaktion  beginnt  muss 
das  Feuer  entfernt  werden,  sonst  entzündet  sich  das  Natrium. 
Während  der  ganzen  Zersetzung  entweicht  viel  BrH.  Die  feste 
Masse  wird  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen,  der  ätherische 
Auszug  verd^unstet  und  der  Bückstand  so  lange  mit  Natrium  be« 
handelt,  bis  er  nicht  mehr  davon  angegriffen  wird.  Man  erhält 
dann  eine  halbflüssige,  fast  schwarze  Masse,  welche  bei  der  Destil- 
lation bei  109,5^  siedendes  Tokul  liefert.  Der  schwarze  Bückstand 
konnte  durch  Krystallisation  nicht  gereinigt  werden.  Mit  Wasser 
destillirt,  verflüchtigte  sich  aber  ein  gelbes  Oel,  das  bald  krjstal- 
linisch  erstarrte.  Aus  Aether,  worin  dieser  Körper  sehr  löslich  ist, 
umkrystallisirt,  bildete  er  lange,  farblose  Prismen,  von  der  Zusam- 
mensetzung G14H14.  Mit  rauehender  Salpetersäure  liefert  dieser 
Kohlenwasserstoff  eine  krystallisirte  Nitroverbindung.  In  Aether 
gelöst  und  tropfenweise  mit  Brom  versetzt,  schied  sich  eine  in  fei- 
nen, seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  €i4HuBrs 
aus,  die  in  Alkohol  u.  Aether  sehr  wenig  löslich  war. 

Vielleicht  ist  dieser  Körper  identisch  mit  dem  von  Ganniz- 
z  a  r  o  und  R  o  s  s  i  entdeckten  Dtbenstyl  2(67H7).  Der  Schmelzpunkt 
(62^)  spricht  dafür,  doch  wollen  die  Verf.  erst  durch  w^tere  Ver- 
suche über  diese  Frage  entscheiden. 
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TFeber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  der  Seihe 

GnH2n-2. 
Von  A.  Bauer^]. 

In  der  Absicht  das  gebrcmite  Diamylen  €ioHi9Br  darzustellen, 
studierte  ich  die  Einwirkung  der  alkoholischen  Aetznatronlösung  auf 
das  Diamylenbromür  (OioHsoBrs)  dessen  Bereitungsmethode  und  Ei- 
genschaften ich  früher  angegeben  habe.  Die  Beaction  der  Natronl5- 
sung  auf  das  genannte  Bromfir  ist  sehr  energisch  und  von  beträchtli- 
cher Wärmeentwicklung  begleitet,  erstreckt  sich  jedoch  nicht,  wie 
erwartet  wurde,  blos  auf  ein  Molekül  Bromwasserstoff  des  Diamy- 
lenbromürs ,  sondern  es  werden  sofort  beide  Atome  Brom  als  Brom- 
wasserstoff der  Verbindung  entzogen  nnd  ein  neuer  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Formel  €ioHi8  gebildet. 

Die  Reaction  verläuft  demnach  nach  folgender  Gleichung: 
€ioH2oBr2-f2NaHe=2NaBr4.2H2e4-€ioHi8. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  gehört  offenbar  in  die  Aeäylen* 
reihe  und  steht  zum  Diamylen  in  demselben  Verhältnisse  ,*  in  wel- 
chem das  von  RebouP]  entdeckte  Valerylen  zum  Amylen  steht. 
So  wie  das  Acetylen  zur  Essigsäure  und  das  Valerylen  zur  Vale- 
riansäure,  so  verhält  sich  der  neue  Kohlenwasserstoff  zur  Butin- 
säure  und  mit  Eficksicht  auf  die  letztere ,  durch  die  folgende  Zu- 
sammenstellung veranschaulichte  Beziehung,  schlage  ich  vor,  den 
neuen  Kohlenwasserstoff  Rutylen  zu  nennen. 

GaHsO     AcetyL         €2H4     Aethylen.         €sHt     Acetylen. 
GöHgO    Valeryl.        GsHio '  Amylen.  GtHs     Valerylen. 

GioHi90  Rutyl  €ioH2ö  Diamylen.  .    CioHis  Rutylen. 

tJebrigens  steht  das  Rutylen  zur  Campholsäure,  'seiner  Zusam- 
mensetzung nach  in  einer  ähnlichen  Beziehung  wie  das  damit  ho- 
mologe Crotonylen  zur  Crotonsäure: 

€4H6     Crotonylen.         ^iHeO«     Crotonsänre. 
€ioHi8  Rutylen.  €ioHi80s  Campholsäure. 

Das  Rutylen  ist  dem  Sebacin  und  Camphin,  dann  dem  Hy- 
drür  des  Radicales  von  Borneocampher  isomer  und  scheint  nament- 
lich zu  dem  ebenfalls  isomeren  MeruTien^  in  sehr  naher  Beziehung 
zu  stehen.  Es  muss  übrigens  späteren  Untersuchungen  vorbehal* 
ten  bleiben,  zu  zeigen,  ob  das  Rutylen  wirklich  blos  isomer  oder 
etwa  identisch  mit  dem  Menthen  ist. 

Um  das  Rutylen  zu  bereiten ,  wurde  das  Diamylenbromür  mit 

1)  Vom  Verf.  abgefastter  Auszug  aus  einer  der  £.  Akademie  der  Wiss* 
in  Wien,  am  18.  Mai  d.  J.  vorgelegten  Abhandlung, 

2)  Annales  de  Chimie  181,  238. 

3)  Comptes  rendus  1888  (Walter)  —  Gompt.  rend.  7  u.  3  (Oppen- 
heim), 


Kohlenwaesenioff  der  Reihe  €ii^2n-2.  ^^^ 

einer  alkoholischen  Natronlösung  so  lange  yersetzt,  bis  die  Fltis- 
aigkeit  auch  nach  einigem  Schütteln  deutlich  alkalisch  reagirte,  wozu 
auf  1  Mol.  Diamylenbromid  nahezu  2  MoL  Aetsnalron  eHorder- 
lich  waren.  Hierauf  wurde  durch  mehrere  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt,  dann  die  Flüssigkeit  destiUirt  und  das  Destillat  mit  Wasser 
gefällt,  wobei  sich  eine  etwas  bromhaltige  im  Wasser  unlösliche 
Schicht  abschied,  welche  nodimals  mit  conc.  alkoholisch.  Aetzna* 
tronlösung  durch  36  Stunden  im  Wasserbade  und  schliesslich  im 
Oelbade  auf  140^0.  erhitzt  wurde,  ohne  dass  es  gelungen  wäre  die- 
selbe völlig  vom  Brom  zu  befreien.  Nach  einer  wiederholten  De- 
stillation und  Fällung  mit  Wasser  wurde  nun  die  ätherische  Schicht 
mit  etwas  Ghlorcalcinm  getrocknet  und  der  Destillation  unterwor- 
fen. Die  Hauptmenge  ging  bei  145^ — 160^0.  über  und  es  wurde 
ein  bei  148® — 154^0.  siedender  Theii  aufgesammelt  und  der  Ana- 
lyse unterworfen.  Wenn  auch  die  Besultate  der  Analyse  nicht  sehr 
genau  mit  der  flir  die  Formel  €ioHi8  berechneten  Übereinstimmen 
so  hat  dies  seinen  Grund  nur  darin,  dass  die  verwendete  Flüssig- 
keit noch'  eine  Spur  von  Brom  Verbindung  enthält,  von  welcher 
dieselbe  nicht  völlig  befreit  werden  konnte. 

Die  Resultate  der  Analyse  berechtigen  dennoch  für  die  Ver- 
bindung  die  Formel  €ioHi8  aufzustellen,  welches  Hesultat  übrigens 
durch  die  Dampfdichtebestimmung  bestätigt  wird,  bei  welcher  die 
Zahl  4,843  gefunden. wurde.  Für  die  Formel  GioHis  berechnet 
sich  die  Dampfdichte  zu  4,778. 

Das  Ilutylen  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  eigenthümlich 
an  TerpenUnöl  errinernden  Geruch.  In  Wasser  ist  es  unlöslich, 
dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  siedet  bei  etwa  150^0. 
und  ist  Idchter  als  Wasser. 

Mt  Brom  verbindet  sich  dasselbe  ganz  ähnlich  wie  Amylen 
und  Diamylen  unter  lebhafter  Temperaturerhöhung.  Wenn  die 
beiden  Körper  bei  sehr  niedriger  Ten^peratur  auf  einander  einwir- 
ken, so  entsteht  eine  Verbindung  von  der  Formel:  GioHisBrs  das 
RiOflenbramid. 

.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  rasch  und  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Entwicklung 
von  Bromwasserstoff.  Dieselbe  wirkt  sehr  heftig  auf  essigsaures 
Silberoxyd  und  auf  alkoholische  Natronlösung  ein  in  beiden  Fällen 
wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  in  die  Keihe  der  Terpene  ge- 
hörigen Kohlenwasserstoffs  von  der  Formel  €ioHi6. 

Das  zu  der  vorstehenden  Arbdt  nothwendlge  Diamylen  wurde 
von  einem  hiesigen  Fabrikanten  Herrn  J.  Hartroann  in  ziemlich 
grossem  Massstabe  und  zwar  aus  Amylen  durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt.  Ich  kann  nicht  umhin  bei 
dieser  Gelegenheit  zu  bemerken,   dass  ich  diese  Umwandlung  von 
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Amylen  in  Diamylen  unter  dem  Einflösse  von  Scbw^lsäure  oder 
Gblorzink,  sowie  überhaupt  die  Entstehung  der  Folyamylene  aus 
Amjlen  schon  im  Jahre  1861  entdeckt  und  in  einem  Au&atze^) 
betitelt: 

„üeber  das  Amylen  und  einige  damit  isomere  Substanaen.** 
veröffentlicht  habe.  Herr  H.  Berthelot  hat  jedoch  später,  und 
zwar  im  Jahre  1863  in  einer  Abhandlung  über  poljmere  Körper 
genau  dieselben  Beobachtungen  über  die  Entstehung  der  Polyamy- 
lene  als  neu  pubUeirt,  die  ich  schon  3  Jahre  früher  beschriä>en  hatte* 
Ich  muss  annehmen,  dass  Herrn  Berthelot  meine  Arbeit  theil- 
weise  unbekannt  geblieben  ist,  und  begnüge  mich  damit  diesen 
Irrthum  hiemit  zu  berichtigen  und  meine  Priorität  zu  constatieren. 


XrnterBuchiiiigen  über  die  Ausscheidimg  einiger  Orand« 
Stoffe  durch  andere. 

Von  N.  Beketoff, 

Charkow,  1865.    79  Seit,  in  8.  (in  rassischer  Sprache). 

Der  Verf.  hat  in  dieser  werthvoUen  Abhandlung  seine  zum 
Theil  früher  bekannt  gemachten  Versuche  [Jahresb.  'f.  Chemie  f. 
1959,  66,  1dl  u.  196]  zusammengestellt  und  weiter  ausgeführt. 
Die  Versuche  über  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  unter  hohem 
Druck  gegen  Metalllösungen  sind  bekannt.  Mit  Bücksicht  auf  die 
Beobachtungen  Favre's  ( Jahr.  f.  Chem.  f.  1860,  20)  hat  der  Verf. 
einen  Versuch  in  der  Weise  angestellt,  dass  er  ein  Glasrohr  schlan- 
genfbrmig,  acht  Mal  so  umbog,  dass  er  4  Schenkel  erhidt.  In 
den  ersten  brachte  er  eine  v<^ünnte  Lösung  von  eehwefeleaurem 
SübeTy  in  den  nächsten  eine  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes,  in 
den  dritten  dieselbe  gesättigte  Lösung  mit  einigen  Krystallen  des 
.Salzes,  in  den  vierten  endlich  die  Schwefelsäure  und  im  ausgezo« 
genen  Ende  des  Glasröhres  das  Zink.  Nachdem  das  Bohr  suge- 
schmolzen  war,  wurde  durch  eine  Neigung  das  Zink  in  die  Schwe- 
felsäure gebracht  Der  Wasserstoff  hatte  daher  zunächst  die  Schicht 
der  gesättigten  Lösung  des  Silbersalzes  zu  passiren.  und  wurde  hier 
gereinigt.  Er  konnte  dann  auf  die  nächste  Schicht  der  gesättig- 
ten Lösung  wirken  und  erst  zuletzt  auf  die  verdünnte  Lösung, 
Nach    einigen   Tagen   schied  sich   in  der  verdünnten  Lösung  von 


1)  Sitzungsbr.  d.  Wiener  Acad.  10  B.  4,  2.  Ab.  87.     Im  Auszüge  Re- 

rboire  de  Ghimie  pure  4j  110.     Annales  de  Chimie  et  de  Pbysique  [S] 
19,  465* 

2)  Comptes  rendus  B.  6,  1242« 
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der  Oberfläche  .AUS  ein  dankler  NiederscbUig  ans,  der  sich  in  den 
folgenden  Tagen  vermehrte,  während  beide  gesättigte  Lösungen 
unverändert  blieben.  Demnach  findet  nur  in  verdtinnten  Lösungen 
eine  Beduktion  durch  Wasserstoff  statt  — 

iSne  verdtkinte  Lösung  von  #a2p<«er<atcr«n  Jßip/M*  wurde  selbst 
bei  einem  Drucke  von  40  Atm.  nicht  durch  Ha  reducirt.  Ein  (Ge- 
menge von  salpetersaurem  Kupfer  und  Silber  gab  nur  zweifelhafte 
Anzeichen  einer  Ausscheidung  von  Kupfer.  Bleilösungen  konnten 
durch  Ha  nicht  redudrt  werden. 

Der  Verf.  wiederholte  nun  die  Versuche  unter  Beihülfe  von 
FlaHn.  In  ein  Glasrohr  schichtete  er  Salzsäure,  Zink  und  eine 
verd.  KupfeMeiung^  in  welche  Letztere  ein  ausgeglühtes  Platinblech 
tauchte.  Nach  dem  Zus6hmelzen  des  Bohrs  wurde  durch  Schüt- 
teln das  Zink  in  die  Salzsäure  gebracht.  Nach  einigen  Tagen  war 
alles  Zink  gdöst,  so  dass  der  Druck  im  Innern  des  Rohres  sich 
auf  etwa  110  Atm.  belief.  Auf  dem  Platinblech  war  nach  dieser 
Zeit  ein  krystallinischer ,  rosenrother  Anflug  bemerkbar. 

Der  Verf.  füllte  nun  Glasröhren  zu  ^/s  mit  Metalllösungen  stellte 
.  Platinbleche  in  diese  Lösungen,  so  dass  das  Platin  zur  Hälfte  hinaus- 
ragte u.  füllte  den  leeren  Baum  der  Bohren  mit  Ha.  Die  Bohren 
wurden  dann  zugeschmolzen.  Schon  am  folgenden  Tage  hatte  sich 
in  der  Lösung  des  schwefelsauren  Silbers  krystalUnisches  Silber  auf 
dem  Platin  abgesetzt.  Nach  mehreren  Tagen  war  auch  in  der 
verd.  Lösung  des  saipeterstnuren  Kupfers  eine  Fällung  des  Kupfers 
auf  dem  Platin  eingetreten.  Bleilösungen  zeigten  sich  aber  unver* 
ändert.  — «  In  diesen  Versuchen  wirkt  das  Platin  offenbar  durch 
seine  Condensation  an  der  Oberfläche.  Aus  Allem  geht  hervor, 
dass  der  metallische  Wasserstoff  als  reducirendes'  Mittel  zwischen 
Pb  und  Cu/  Hg,  Ag,  Pd,  Au  und  Pt  seine  Stelle  einnimmt. 

Um  den  Druck  genauer  zu  bestimmen,  bei  welchem  die  Beduk- 
tion der  Metalle  stattfindet,  wiederholte  der  Verf.  seine  Versuche 
in  Bohren,  deren  eines  Ende  fein  ausgezogen  war.  Dieses  Ende 
wurde  getheilt,  kalibrirt  und  dann  U-fbrmig  umgebogen,  es  diente 
als  Manometer.  Man  brachte  dann  etwas  Quecksilber  in  das  Bohr 
und  schichtete  dann  die  Säure,  Zink  und  MetalllösuDgen  überein- 
ander. Nachdem  der  Stand  des  Quecksilbers  abgelesen  war,  wurde 
das  Manometerrohr  und  das  andere  offene  Ende  des  Bohrs  zuge- 
schmolzen. Eine  'Lösung  von  1  Tbl.  schwefelsaurem  Säber  in  350 
TU.  Wasser  zeigte  bei  4'  4  Atm.  nach  mehreren  Tagen  keine  Zer- 
setzung, bei  6  Atm«  trat  eine  schwache,  aber  deutliche  Beduktion 
des  Ag  ein,  bei  14  Atm.  endlich  war  schon  am  andern  Tage  dun- 
kelviolettes Silber  abgeschieden.  Eine  Lösung  von  1  Tbl.  schwe- 
felsaurem Silber  in  50  Tbl.  Wasser  zeigte  bei  14  Atm.  Druck  keine 
Zersetzung,  wohl  aber  bei  23  Atm. 
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Vermehr  mü  KdklentöiuTe.  Eine  12%  Losung  von  essiffeauretn 
KaUe  wurde  mit  Marmor  und  Salasäure  in  eine  Köhre  eingeschlos- 
sen. Als  der  Druck  der  entwickelten  Kohlensänre  auf  J14,5  Atm. 
gestiegen  war,  aeigte  sich  noch  keine  Einwirkung.  Bei  27,5  Atm. 
trat  aber  nach  einigen  Tagen  Ansscheidui^  von  hohleMourmn 
iToO;  ein. 

In  einer  gesättigten  Lösung  des  essigsauren  Kalks  wurde  erst 
bei  28,5  Atm.  kohlensaurer  Kalk  gefällt.  Letzterer  erscheint  in 
diesen  Fällen,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  als  kugb'ge  Ag- 
gregate spiessiger  Krystalle«  —  Umgekehrt  wurde  nun  Mcwmar  mit 
überschüssiger  verd.  Essigsäure  eingeschmolzen.  Nach  einigen  Ta- 
gen stieg  der  Druck  der  entwickelten  Kohlensäure  auf  17  Atm. 
und  erhöhte  sich  selbst  nach  8  Monaten  nicht.  £Sn  Theil  des  Mar- 
mors blieb  ungelöst.  Demnach  hört  so  ziemlich  bei  demselben  Druck 
die  Zerlegung  des  Marmors  durch  Essigsäure  auf,  bei  welchem  die 
Kohlensäure  den  essigsauren  Kalk  zersetzt 

iSne  verdünnte,  völlig  neutrale  Lösung  von  OUorcalcium  wurde 
durch  Kohlensäure  Von  45  Atm.  Druck  (das  Rohr  enthielt  in  4ie* 
sem  Fall  condensirte,  flüssige  Kohlensäure)  nicht  verändert,  ebeu' 
80  wenig  essigsaurer  Baryt  bei  30  Atm.  und  Odorbaryum  bei  40 
Atm. 

Die  Versuche  des  Verf.  Über  daa  Heduktionsvermögen  des 
Zinks  n.  Aluminiums  bei  hoher  Temperatur  sind  ans  den  früheren 
Mittholungeh  (Jahresb.  1869,  181  u.  196)  bekannt.  Während 
Aluminium  das  Baryum  leicht  ausscheidet,  gelang  eine  Reduktion 
des  Calciums  aus  Calcium- Oxychlorid  durch  Aluminium  nidit.  Das 
Aluminium  kann  selbst  wieder  durch  Ma^gnesium  (aas  künstlichen 
Kryolith  z.  B.)  ausgeschieden  werden«  —  Erhitzt  man  in  einem 
Flintenlauf  KaUhydrat  mit  Aluminium  ^  so  werden  s^r  leicht  Kali- 
umkugeln erhalten.  Vielleicht  lässt  sich  diese  Beaction  in  der 
Technik  verwerthen. 

Bei  fast  allen  Versuchen  über  das  Verdrängen  der  Elemente 
durch  einander  beobachtet  man,  dass  das  specißsch  leichtere  Element 
das  schwerere  auetreibt.  Natürlich  gilt  diese  Reg^  nxir  für  chemisch 
analoge  Elemente.  Solche  sind  aber  die  ächten  Metalle  und  daher 
eignen  sich  die  Erscheinungen  bei  Metalllösungen  ganz  besonders 
zur  Prüfung  der  angeflihrten  RegeL  Aus  den  Versuchen  F i  s  c  h e  r^  s 
Odlings  n.  s.  w.  kann  für  die  Metalle  eine  l^belle  abgeleitet 
werden,  in  welcher  jedes  folgende  Glied  durch  das  vothergdiende 
verdrängt  wird. 
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Aeqaivalent. 

Wie  man  sieht,  ist  fa^t  gau:  allgemein  dass  pec  leichtere  Me- 
tall auch  das  stärkere.  Je  weiter  die  Metalle  auseinander  stehen, 
desto  sicherer  trifft  diese  Begel  zu.  Bei  nahe  stehenden  Elemen- 
ten (Sn  und  Pb^  Ag  und  Hg)  kann  indess  auch  der  umgekehrte 
Fall  eintreten.  Bei  Metallen  von  uAhezü  gleichem  spec.  Gew.  (Ni 
und  Co,  Cd  und  Cu)  ist  auch  das  gegensdtige  Verdrängen  dersel- 
ben schwer  .  zu  bestimmen.  —  Eine  auffallende  Ausnahme  bilden 
nur  Cu  und  Pb.  Obgleich  Cu  spec.  leichter  als  Pb  ist,  so  wird 
doch  bekanntlich  das  Cu  mit  Leichtigkeit  durch  Pb  verdrängt,  Pb 
aber  kaum  durch  Cu.  — ^  Hg  und  Ag  können  kaum  als  Ausnahme 
gelten.  Hg  scheidet  zwar  das  Ag  aus,  aber. wie  Odling  gefun- 
den hat,  kann  das  Ag  auch  das  äg  austreiben;  und  dann  ist  Hg 
auch  flüssig. 

Ausser  bd  den  Metallen  findet  die  angedeutete  Begel  ihre  Be^ 
fitätigung  bei  Cl,  Br,  J  und  soviel  sich  aus  einigen  Versuchen  schlies- 
sen  lässt,  auch  bei  O,  S,  Se,  Te. 

In  eingehender  Weise  erläutert  der  Verf.  den  Einfluss  des 
spec  Gew.  der  Elemente  auf  ihre  Reaktionen  u.  führt  .dadurch  die 
chemische  Affinität  auf  rein  mechanische  Principien  zurück. 

Bei  den  chemischen  Zersetzungen  spielt  die  relative  Bestän- 
digkeit der  verschiedenen  Verbindungen  eine  wesentUohe  Bolle. 
Der  Verf.  kommt  hier  zu  dem  überraschenden  Schlnss,  dass  iwi 
Am  Verhtndunffeti  eines  ELementee  di^ewigmi  die  beHändigiteti  nndy  bei 
födeken  die  Ae^pUfHdenU  der  verbundenen  Elemente  magUehd  gleich  sind. 
Von  den  VerMndungen  des  Sübers  z.  B.  AgO  (108  :  8=18,6  :  1), 
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AgCl  (108  :  35,5=^),  AgJ  (108  :  127=  ~)  ißt  Jodsilber  das  be- 
ständigste, weil  hier  das  Verh&ltniss  der  Aequivalentgewichte  sich 
am  meisten  der  Einheit  nähert.  Daher  setzt  sich  auch  AgO  so 
Idcht  mit  KJ  nm ,  und  ebenso  AgCl  mit  KBr  und  KJ.'  Aber 
Kali  zeilegt  AgJ  und  AgBr  nnr  sehr  schwer,  viel  leichter  jedoch  das 
AgCl.  Die  Elemente  haben  also  ein  Bestreben  Verbindnngen  mit 
gleichen  Aequivalenten  zu  bilden  und  es  ist  daher  nicht  zu  yerwun- 
dem,  dasB  der  Verf.  durch  Aluminium  das  Baryum  nur  aus  BaO, 
nicht  aber  aus  BaCI  abscheiden  konnte. 

Darin  tiegt  aber  keine  Ausnahme  für  den  Einfluss  des  spec 
Qew.  der  Elemente  auf  den  Verlauf  der  Reaktion.  Nach  Wöhler 
kann  durch  AI  sehr  leicht  das  Ag  aus  AgJ  abgeschieden  werden, 
und  ein  Gleiches  gelang  dem  Verf.  mit  Mg.  Aber  bei  sehr  hoher 
Temp.  wird  sich. wahrscheinlich  das  AI  und  namentlich  Mg  durch 
Ag  aus  Jod- Aluminium  oder  -Magnesium  ausscheiden  lassen,  wii 
ja  nach  Deville  durch  Ag  das  K  aus  KJ  abgeschieden  wer- 
den kann. 

Alle  diese  Erscheinungen  lassen  sich  aber  nach  dem  Verf.  un- 
ter Berücksichtigung  des  Pulong-Pelat'schen  Gesetzes ,  aus  der  me- 
chanischen Theorie  der  Wärme  ableiten.  Er  findet  edne  Bestäti- 
gung seiner  Ansichten  in  der  Zusammensetzung  der  Erdrinde  selbst. 
So  finden  sich  AI  upd  Si,  deren  Aequivalente  und  spec  Wärmen 
nahezu  gleich  sind,  meist  an  0  gebunden  und  unter  sich  verbun- 
den. Fl  ist  meist  an  Ca,  Cl  mdst  an  Na,  Ag  häufig  an  J  gebun- 
den. Unerklärt  bleiben  aber  die  Erscheinungen  der  sog.  Wahhet' 
wandUchaft.  Wenn  man  auch  einsehen  kann,  warum  z.  B.  AgO 
sich  mit  KJ  umsetzt,  so  bleibt  es  doch  unerklärt  warum  K  sich 
mit  Cl,  Br  und  selbst  mit  J  verbindet,  aber  nicht  Ag  oder  Zn. 

Die  Verbindungen,  welche  chemisch  unähnliche  Elemente  (z.B. 
K  und  Cl)  bilden,  sind  beständig  und  erfolgen  in  wenigeü  Verhältnis- 
sen, während  die  Verbindungen  analoger  Elemente  (z.B.  Cl  u.  Br) 
in  mehreren  Verhältnissen  erfolgen  können  und  wenig  beständig 
sind.  Im  ersten  Falle  sind  die  Eigenschaften  der  beiden  Elemente 
völlig  aufgehoben,  im  zweiten  zeigt  die  Verbindung  fast  nur  die 
Summe  der  Eigenschaften  des  Cl  und  Br.  Im  ersterrai  Fall  erfolgt 
die  Verbindung  stets  unter  mehr  oder  weniger  Wärmeentwickelnng, 
im  zweiten  Fall  selten  oder  nie.  Uebersetzt  man  sich  die  Wärme 
in  Bewegung,  so  wird  man  zum  Schluss  geführt,  dass  die  Ele- 
mentar-Bewegungen  der  einen  Art  von  Elementen  (K,  Na  u.  s.  w.) 
mit  den  Bewegungen  der  anderen  Elemente  (Cl  und  Br)  interferi« 
ren,  aber  unter  sich  nicht  interferiren.  Der  Grund  dieses  eigen- 
thümlichen  Verhaltens  der  Elemente  liess  sich  nur  aus  Hypothesen 
ableiten,  auf  die  der  Verf.  einstwellen  nicht  eingehen  will. 
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-  Bei  den  Wärmeerschefnnngen  der  chemiseben  Reaktionen  muss 
man  die  Menge  Wärme,  welche  auf  eine  Volamändefüng  der  Ver- 
bindungen verbraucht  wird'/ wohl  in  Betracht  ziehen.  Die  bei  der 
Verdnigong  zweier  Körper  freiwerdende  Menge  Wärme  ist  T^^X 
•^B^  wo  X  die  dnrch  die  Verbindung  oder  die  Neutralisation  der 
Eigenschaften  frei  werdende  Wärme  ist,  und  B  die  auf  die  Aende- 
rung  des  Volumens  verbrauchte  Wärme. 

Da  durch  den  Versuch  T  bekannt,  B  sich  aber  berechnen  läset, 
so  wird  man  ^  d.  h.  die  blos  durch  die  Verbindung  frei  gewordene 
Wärmemenge  bestimmen  können  und  nur  diese  so  corrigirten  che- 
mischen Aequivalente  werden  unter  sich  vergleichbar  sein.  —  Zur 
Berechnung  von  B  macht  der  Verf.  die  Annahme,  dass  die  Ele- 
mente in  den  Verbindungen  gleiche  Volumina  einnahmen,  dann  ist 

^^  •  Ci ,  wo  F,  t>,  t?i    das  Atomvolumen,    d 
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und  d\  die  Ausdehnnngsco^fficienten  C  und  C\  die  spec.  Wärme 
der  Elemente  bedeuten.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B.  folgende  Ta- 
belle berechnet: 
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-f  17183"  88777  Ag=rO,00005973 

-  80661  66451  Br=s0,001264 

—  41861  77479  J  =0,000656 
—107767  126408  Cl=0;0013 

K  =0,000243. 

Indem  der  Verf.  -noch  den  AusdehnungcoSfficienten  der  Me- 
talle mit  der  chemischen  Natur  derselben  vergleicht,  kommt  er  zum 
Schlnss,  dass  innerhalb  gewisser  Gruppen  von  Metallen  (Pb,  Fe, 
Ag  und  Sn  oder  Zu,  Cd,  Cu),  der  AusdehnungscoSfficient  umge- 
kehrt proportional  ist  der  j^tomenanzahl  in  der  Einheit  des  Volu- 
mens (d.  h.  =  — )  oder  was  dasselbe  .ist ,  direkt  proportional  dem 
Kubus  ihrer  Entfernungen  d.  h.  =  r^ 


lieber  das  wirksame  Frincip  des  Curare. 

Von    W.  Preyer. 
Boussingault  und  Roulin  stellten  1828  aus  dem  Cnrare 
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• 
^n  Alkaloid  dar,  konnten  dasselbe  aber  .nicht  krTstalltsirt  erhal- 
ten. Ebensör  wenig  gelang  dieses  später  einigen  Gelehrten ,  die 
sich  mit  dem  Qurarin  beschllftigten.  Der  Güte  des  H..  CL  Bern- 
ard verdanke  ich  dne  grosse  Menge  Curare,  das  von  drei  rer- 
schiedenen  Quellen  bezogen  war,  ans  allen  drei  Sorten  vermochte 
ich  aber  dasselbe  hryMaUmrU  AlkaloYd  abauscfaeiden,  das  ftr  sich 
und  in  semtn  Salzen  sich  nodi  giftiger  aeigte,  als  das  Curare  sf^lbst. 

Das  Alkaloid  wurde  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  dar* 
gestellt.  Eine  Modifikation  erlitt  das  Verfahren  nur  durch  die  Ge- 
genwart fremder  Stoffe  (Harz,  Gummi,  Kalk),  welche  nach  AI.  v. 
Humboldt^s  .Mittheilung,  von  den  Indianern  dem  Ctirare  beige- 
mengt werden,  um  Letzteres  consistenter  und  haltbarer  zu  machen. 
Das  pulverisirte  Curare  wird  nach  dem  Zusatz  einiger  Tropfen 
concentrirter  Sodalösung  mit  absol.  Alkohol  ausgekocht.  Vom  al- 
koholischen Auszug  wird  der  Alkohol  abdestiUirt  und  der  Bück- 
stand  in  Wasser  aufgenommen.  Dadurch  wird  ein  unlösliches  Harz 
abgeschieden.  Die  w^ssrige  Lösung  fällt  man  mit  Sublimat,  zer- 
legt den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  erhält  so  eine 
noch  unreine  Lösung  der  Salzsäuren  Base.^  Zur  völligen  Reinigung 
wiederholt  man  die  Fällung  mit  Sublimat  (oder  auch  ebenso  gut 
mit  Platinchlorid)  noch  einige  Male,  bis  man  endlich  eine  farblos^ 
Lösung  der  scUestxuren  Base  erhält,  die  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
hrystaUmrt,  —  Statt  durch  Sublimat  kann  man  die  vom  Harz  be- 
freite Lösung  des  Alkaloids,  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
ansäuern  und  durch.  Phosphormolybdänsäure  fällen.  Der  volumi- 
nöse Niederschlag  wird  durch  Bar7th;^drat  zerlegt,  bei  100^  ein- 
getrocknet uod  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  kann  durch  einen  Ueberschuss  an  wasserfreiem 
Aether  das  Alkaloid  gefällt  werden,  doch  muss  man  die  weissen 
Flocken  rasch  filtriren  und  sofort  in  Wasser  oder  Alkohol  lösen, 
da  sie  sich  an  der  Luft  in  braune,  ölige  Tropfen  verwandeln.  Die 
wässrige  Lösung  des  Alkaloids  krjstallisirt  nur  selten,  nimmt  man 
aber  den  braunen  Rückstand  in  Chloroform  auf,  so  erhält  man 
eine  farblose  Lösung,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet 
farblose  Krystalle  von  Ourarin  hinterlässt.  Ausser  dem  salzsauren 
Salz,  habe  ich  auch  das  salpeter§aure ,  ^t^wsfdecutre  und  esngäoure 
Curarin  krystallisirt  erhalten..  Von  den  unlöslichen  Verbindungen 
zeigt  nur  die  Platinchlorid- Verbindung  einen  krystallinischen  An- 
blick. Es  ist  das  einzige  Salz,  welches  ich  analjsiren  konnte,  da 
alle  löslichen  Salze  sich  bräunen,  sobald  man  sie  selbst  bei  nur 
gelinder  Wärme  zu  trocknen  versucht.  Die  Analyse  des  Platin- 
salzes des  Curarin  führte  zur  Formel  ^loHiöNPtCU.  Es  wäre 
dies  aber  das  erste  Mal,  dass  eine  organische  Base,  sich  ohne  Zu- 
tritt von  HCl  direkt  mit  PtCls  verbindet  und  ich  wage  daher  über 
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die  Formel  des  Cnrarin  noch  Dicht  mit  Sicherheit  zu  entsqheideft. 
Ich  mass  bemerken,  dass  sich  dieselbe  Verbindung  bildet,  wenn 
.  man  eine  Cnrarinlösang  direkt  mit  PtClt  versetzt,  oder  die  Salz- 
säure Base  mit  diesem  Beagenz  fl&llt.  Soviel  steht  fest,  dass  das 
Cnrarin  sau^rsUxfffrti  ist  und  dass  es  daher  dem  von  B.  Bieth 
entdecktet  Aribin  an  die  Seite  zu  stellen  ist.  Nur  ist  Letzte- 
res flüchtig,  während  das  Cnrarin  sich  in  der  Hitze  zn  zersetzen 
scheint* 

Das  (Aurarin  ist  eine  hygroskopische  Substanz,  von  äusserst 
bitterem  Geschmack.  Es  krystallisirt  in  vierseitigen,  farblosen  Pris* 
men,  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol,  ist 
in  Chloroform  und  Amylalkohol  wenig  löslich  und  unlöslich  in  was- 
serfreiem Aether,  Benzol,  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
bläut  nur  schwach  das  Lackmuspapier,  s^e  Salze  röthen  aber 
Letzteres  nicht. 

Beine  concentrirte  SehwefeUäure  ertheilt  dem  reinen  Cnrarin 
eine  prachtvolle  hl<xue  Farbe,  die  ziemlich  beständig  ist;  dadurch 
unterscheidet  sich. das  Cnrarin  vom  Strychnin.  Mit  doppeU-chrom- 
•aarem  Kali  und  SchwefeU&ure  erzeugt  es  dieselbe  violette  Farbe, 
wie  das  Strychnin,  nur  ist  beim  Cnrarin  die  Färbung  beständiger. 
Concentrirte  Salpetersäure^  ertheilt  dem  Cnrarin  eine  Purpurfarbe. 
Das  Verhalten  des  Curarins  gegen  conc.  Schwefelsäure  giebt  ein 
bequemes  Mitttel  ab  das  Alkaloid  im  Organismus  nachzuweisen. 
Man  braucht  nur  die  Auszüge  einzudampfen,  den  Bückstand 
mit  abs.  Alkohol  auszuziehen,  die  alkoholische  Lösung  zn  verdun- 
sten und  den  Bückstand  mit  einem  Tropfen  conc.  Schwefetsäure 
zu  versetzen. 

Wie  es  scheint,  stammt  das  Curare  von  verschiedenen  StTychnoe- 
Arten  ab.  Nur  dadurch  lassen  sich  die  Berichte  verschiedener  Bei- 
s^nder  in  Einklang  bringen.  So.  scheint  namentlich  pauUinia  curaru 
Cnrarin  zu  enthalten.  H.  Cl.  Bernard  übergab  mir  drei  trockne 
Früchte  dieser  Pflanze,  welche  ich  eioige  Tage  lang  mit  angesäuer- 
tem Wasser  behandelte.  Den  röthlichen  Auszug  versetzte  ich  mit 
Soda,  verdunstete  zur  Trockne  und  zog  den  amorphen  Bückstand 
mit  abs.  Alkohol  aus.  Ich  erhielt  dadurch  einen  Körper  von  ei- 
genthümlichem  Gerüche  und  basischer  Natur,  der  in  seinen  physio- 
logischen Wirkungen  sich  geuau  wie  Cnrarin  verhielt. 

Ich  schliesse  diese  Notiz,  indem  ich  H.  CL  Bernard  meinen 
wärmsten  Dank  sage,  für  das  mir  grossmüthig  überlassene  Material 
und  die  Erlaubniss  in  seinem  Institut  diese  Untersuchung  ausfüh- 
ren zu  können.  Ebenso  schulde  ich  H.  Würtz,  in  dessen  Labo- 
ratorium ich  die  Verbrennungen  ausführte,  grossen  Dank. 

Ich  hoffe  bald  weitere  Mittheilungen  über  das  Cnrarin  und 
stine  Salze  machen  zu  können. 
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üebt  das  JodbromäAyUm'^).  Von  FfanmdUr,  Gebromies  Aethylen 
GjHaBr  verbindet  sich  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100°  mit  conc.  Jod- 
wasserstoffsäure  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  durch  Kalilauge  entfärbt 
wird  und  bei  der  fi^BMstionirten  Destillation  zuerst  unangegriffenes  gebcom- 
tes  Aethylen,  dann  eine  bei  144°  (oorr.  147°2)  siedende,  schwere  in  Was- 
ser nicht  lösliche,  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  der  Zu- 
sammensetzung tß^rZ  liefert.  Diese  Verbindung  zersetzt  .sich  beim 
Üebergiesden  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  sofort 
vollständig  nach  der  Gleichung 

CjH5Br,HJ+NAgO,=GgH,Br-|-AgJ+NHOs. 

Beim  Behandeln  mit  Silberoxydhydrat   entsteht  Jodsilber  aber  kein 

Alkohol    *^^|o,  sondern  gebromtes  Aethylen  und  Wasser.    Essigsaures 

Silber  wirkt  auf  das  Jodbromäthylen  in  ätherischer  Lösung  bei  100°  nicht 
ein,  bei  125°  bilden  sich  Brom-  und  Jodsilber,  Aldehyd,  Essigäther  und 
Essigsäure.  Die  Menge  des  Aldehyd's  ist  sehr  beträchtlich.  Diese  Beac^ 
tion  ist  deshalb  besoimlers  interessant,  weil  durch  sie  eine  indirecte  Um- 
wandlung des  Aethylens  in  Aldehyd  bewirkt  wird'). 

(Bull,  de  la  soc.  chim.  Avril  1865,  242.) 


üeh»  da$  Piitajkoii ").  Von  £.  Uimemamn.  Das  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Aceton  oder  Natrinmamalgam  auf  wässriges  Aceton  entste- 
hende wasserhaltige  Pinakon  (Pinakonhydrat)  spaltet  sich  bei  der  Destilla- 
tion in  Wasser  und  wasserfreies  Pinakon  G«Hi408.  Durch  oft  wiederholte, 
sehr  verlan^amte  fraotionirte  Destillation  lasst  sich  letzteres  rein  erhalten. 
Es  .bildet  eme  färb-  und  geruchlose,  syrupdicke  Flüssigkeit  von  0,96  spec. 
Gew.  bei  15°,  die  bei  0°  noch  nfcht  erstarrt  und  bei  176—177°  (unter 
0,788^  Druck)  siedet.  Es  löst  sich  in  Wasser,  krystallisirt  aber  nach  kur- 
zer Zeit  daraus  .als  Hydrat  G(Hi402-f-6HsO.  Vor  Feuchtigkeit  geschützt 
geht  es  mit  der  Zeit  in  eine  isomere  Modification  ^tfesies  Pittakon**  über, 
welches  eine  weisse,  fein  krystallinische ,  bei  35° — 88°  schmelzende  und 
bei  171°— 172°  (unter  0,739»  Druck)  siedende  Masse  bildet,  die  in  kaltem 
Weingeist  und  Aether  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  weniger  löslich  ist 
und  £iraus  in  Nadeln  krvstalliBirt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer,  in 
heissem  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  als  Hydrat^).  ->  Beide  Mo- 
di6cationen  des  Pinakons  gehen  beim  "Behandeln  mit  chromsauren  Kali 
und  Schwefelsäure  leicht  in  Aceton  Hiber ,  verwandeln  sich  aber  beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  nicht  in  Iso* 
propylalkohol.    (Ann.  d.  Ch.  u.  Pb.  Suppl.  3,  374.) 

1)  C  =  18;  O  =  15. 

2)  Diese  Umwandlung  erreichte  Garius  (Ann.  d.  Ch.  Q.  Ph.  131,  178) 
schon  vollstSndig  beim  Erhitsen  des  AethylenbromÜrs  CgH^Br^  mit  Wasser 
oder  Alkohol.         F.  S)  C  =r  18;  O  s=  16. 

4)  Der  Verf.  beschreibt  ausführlich  die  Eigenschaften  des  wasserhaltigen 
Pinakons,  ohne  dem  bereits  lange  Bekannten  etwas  Neues  hinzuzuf&gen ,  nur 
den-Schmeizpnnct  der  nach  meinen,  von  StSdeler  bestätigten  Bestimmungen 
bei  420  ]jegt,  iknd  er  beir  46<)5.  '  F. 


Heber  eineii  aeuen  Kohlenwasserstoff  das  Valylen 

CioHß. 

Von  E^Rebö^l: 

(Cpmpt.  rend.  60,  803.) 

Da»  rohe  Valerylenbromid  (Gemen^  ron  Di-  q,  Tetrabrdm»- 
id)  wird  Ton  einei^  Alkoholisch«»  KaHldsang  lebbuft  angegriffen.  De- 
Btäilirt  in&a  die  ganze  Madse  im  O^bade  zur  Trockne,  so  wird 
aas  dem  Destüliat  durch  Wasser  ein  schweres  Oel  geflilit.  Unter- 
wirft man  Letzteres  der  fraktionirten  Destillation,  so  erhält  man: 
1)  eine  i&wiscben  170^  u.  175^  siedende  Fraktion.  Sie  besteht  fast 
gans  aus  ValerylmuUbromid  Ci^lhBt^  y  gemengt  mit  einer  klei" 
nen  Menge  des  Körpers  CioH8.Br(C4H502).  2)  ZWiseben  126®  n. 
ISÖ^ -siedendes  BromwUeryten  Cti/BLiBvj  S)  Eine  kleine  (Menge  ei- 
ner slwisofaem  4ö^  n.  50^  siedenden,  leichten  und  bew^lichea  Flüs* 
sigkeit  das  ^rofyJM,  Welches  mit 'einer  gewissen  Menge  Valep^lsen 
vermemgt  ist  Die  Entstehang  dieser  Körper  erklärt  sich  aus  den 
Oldchu&gen: 

OioHsBr»— HBreriCioH7Brj  CieHiBrÄ— 2HBr=iOiöHÄ,  CioHsBr»— 
Bra=CioH8,  CiöHsBrs-f  C4HeOi±=OioHsBr,(C4H60s)H-HBr.      ' 

Das  gebromte  Välerylen  CioHiBr  zersetzt  sich  zum  Theil  bei 
der  Destillation.  Es  zersetzt  sich  langsam  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  G.elbwerden.  Jn  einem  Kältegeipisch  mit,  Brom 
behandelt,  nimmt  eis  unter  ErhkÄung  zwei  und  tier  Atomö  Wom 
auf.  —  Mit  einer  ammoniakalischenKupferchiorürlösuDg  geschüttelt, 
verwandelt  es  sich  sofort  in  eineii  gelben  Körper  C10H0CU2,  nach 
der  Gleichung  CioH?Br+20u20j=^CidItCu2-f  Cu2Br+2HO.  Der 
gelbe  Körper  hält  wechselnde  Mengen  von  Kupferoxydul  und 
-chlofür  s^urück.  Das  gebromte  VaJerylen  verhält  'sich  demnach 
gegen  aminoniakalisches  CuaCI  ganz  abweichend  vom  gäbromten 
Acetylen. 

Valylen  und  VdlylenhipfBr.  Der  eben  erwähnte  gelbe  Körper 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  des  ammoniakalischen  Kupfer- 
chlorürs  auf  das  rohe  Valylen,  welches  den  flüchtigsten  Bestand- 
thefl  der  Zersetzungsprodukte  des  Valerylenbromicls  mit  alkoh.  Kali 
bücletQ«  Durch  sein  Verhalten  gegen  CusCl  kann  das  Valylen 
leicht  von  dem  beigemengten  Valerylea  getrennt  werden.  —  Diu 
rohe  Valylenkupfer  wird  rasch  durch  Decantation  mit  ammoniaka- 
lischem  Wasser  u.  dann  mit  etwas  Wasser  gewaschen  u.  getrocknet. 
Seine  Farbe  erinnert    an.  die  des  Schwefelarsens.      Beim  Erhitzen 
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zersetzt  es  sich  plötzlich  und  hinterlässt  einen  bedeutenden  kohli- 
gen Bückstand.  Vom  Brom  wird  es  unter  Entflammung  zersetzt, 
von  rauchender  Salpetersäure  unter  Erglühen.  Wurde  das  Valy- 
lenkupfer  aus  gebrom^m»  Vaierfien  btireilei,  .  00  featUUt  jes  fnolch 
etwas  CuaO  und  Cu2Br  beigemei^t,  'bei  der  Darstellung  aus  Valy- 
len  hält  es  etwas  CusCl  zurück. 

Mit  ammoniakalischer.Silberlösitng  wird  ein  weisser,  der  Kup- 
ferverbindung analoger  Körper  erhalten. 

Um  aus  der  Kupferverbindung  deii  freien  Kohlenwasserstoff  zu 
erhalten ,  übergiesstt  tnan  dieselbe  mit  vcord^  Salsssfiüre  in  möglichst 
geringem  -  X}eber8chuai.l .  Der  Kolbou  wird  in  eia  Wa^sesbad:  gesetzt: 
und  das  Wasser  dam»  zum  Koch^o  erhitzt  .Jlan  &ngt«dea  («lal^^ 
wickelten  Kohlenwasserstoff  in  einem  Kältegemisch  atif  ukid  fusiterr 
bricht  die  Operation  sowie  Wasser. knit  überzusehen  begioSiiUi  W^nn 
man  das  Ctemenge  sofort,  zum  Kochen  erhitzt,  aO' gebt  mit  den 
Wasserdämpfen  eine  chlorhaltige  Flüssigk^t  über ,  wahrsobeinlich 
salzsauües  Yalylen.    ; 

.  ]>as  ValyUn  OioHe  ist  eioie  bleichte  Elüsaigkeiti  dje  bei  50^ sie-' 
det  und  einen  Geruch  ihat,  der.  gleichzeitig  an. Knoblauch  n.%Blau<' 
aäure  erinnert.  Ueb^rgiesat  maa  dasselbe  in  einem'  KäUegemiseh 
mit;  Brom,  so  vetwandelt.  e/l  sich,:unter  Erhili^tmgiin  eiiie:k«ystal- 
linische  Masse,  die  mit  einer  dicken  Flüssigkeit  gemengt  ist^  ;  Die> 
Kristalle  sind  Valylmiese^omMi  CioHeBr«,;  diei '  Flltosä^eit  ibt  ein^ 
Gemeiige  von  Sex-  Tetrti-  u.  vielleicht  DirBrt^d.  .    .  ; 


.  Ueber  einige  Best^dthei^e  der.rieiscliflüsdigkejlt    . 

Von  jBT.  Limpricht. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  138,  29&.) 

Der  nach  Liebig's  Vorschrift  aus  200  Pfd.  Pferdefleisch  be- 
reitete wässrige  Auszug  wurde  verdunstet.  Nachdem  das  z^ierst 
angeschossene  Kreatin  herausgenommen  war,  setzte  die  weiter 
abgedampfte  Flüssigkeit  häutige,  und  gallertartige  Massen  ab,  die 
sich  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wadser  und  Fällen  mit  abso- 
lutem Alkohol  in  ein  leichtes  blendend  weisses  Pulver  verwandet- , 
ten.     Die  Untersuchung  zeigte ^    dass  es  Dextrin  war').     Aus  •der, 

1)  Das  zuerst  ausgeschiedene  Dextrin  enthielt  noch  eine  in  kleinen 
gelblichen  Warzen  kry^llisirendd ,  in  Wasser  und  gewöhal.  Alkohol  leioki 
in  absoluteiB.  Alkohol  unlösliche  Substanz,  welche  mit  Sab»aore  ein  in  gel- 
ben, Prionen  krystallisirendes  Salz  lieferte  und  aus  deren  Lösung  salpeter- 
saures  Silber  eine  weisse  Silberverbindung  fällte,  die  aus  heisser  verdünn- 
ter Salpetersäure  in  harten  gelben  Warzen  krystalKsirte.    Aus  den  AnaljBen 
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abfiltrirten  Flfissigkeit  wurde  tiiit  abBoluteiit  ATkohöi  noch  eine  gii'osse 
Menge  (im  Ganzen  etwa  40ÖGrra.)  Dextrin  gefllllt.  In  dem  Flev- 
sehe  zweier  andere!*  Pferde  kontite  der  Verf.  kein  iDextrin  finden, 
die  Leber  des  einen  aber,  welches  gut;  mit  Hafef  geftittert  war, 
enthielt  statt  des^fjcogen's  grosse  Mengen  Dextrin.  Im  Ochsen- 
nnd  Hschfieisch  konnte  kein  Dextrin  aufgeftxnden  werden. 

Die  liösmig  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  verd.  Schwefel- 
säure versetzt,  der  aus  SK204  und  Creatinin  bestehende  Ni^ei*- 
schlag  abfiilrirt'^  aus  dem  Slltrat  durch  Destillation  der  Alkohol 
und  durch  Schütteln  mit  Aether  äiß  Milchsäure  entfernt,  darauf 
wieder  in  absolutem  Alkohol' gelost  und  stehen  gelassen.  Nftch  8 
Tagen  hatten  sich  Kry stalle  von  7%urin  und  Sarkin  abgesetzt,^  wel-' 
che  leicht  mittelst  Wasser  getrennt  werden  konnten.  Aus  dei*  von 
diesen  Erystälien  abgegossenen '  Lösung  konnte  nichts  Krystalli- 
nis^hes  mehr  abgeschieden  werden. 

Das  in  äbsolntem  Alkohol  Unlösliche  wurde  in  wejiig  Wasser 
gelöst  und  in  einem  Zeitraum  ybn  4  Wochen  'nach  und  nach  mit 
dem  mehrfachen  Vol.  Weingeist  vermischt,  biß  dieser  keine  Trü- 
bung mehr  erzeugte.  Es  hatte  sich  eine  grosso  Menge  Dextrin 
siyrupfcJrmig  abgeschieden.  Die  abg^osseiie  Flüssigkeit  wurde  nach 
dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  init  Bleiessig  versetzt  und  da- 
durch Ihoßü  gefüllt,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  essigsaurem 
(^üecksilberoxyd  einen  viel  Sarhin  enthaltei^den  Niederschlag  und 
dievon'  diesem  filtrirte  Flüssigkeit  lieferte'  nach  dem  Behandeln 
mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  und  Vermischet!  mit  Weingeist 
noch  Krys^alie  von  Taurin, 

Von  besonderm  Interesse  ist,  das  Vorkommen  des  Dextrins, 
Taurins  und  Inosits '  im  Pferdefieii^che  .  (das  Harz  war  nicht  mit 
verarbeitet).  '  . 

Das  gereinigte  Dextrin  war  ein  lockeres  weisses  Pulver ,  das 
in  Wasser  erst  durchscheinend  wurde  und  sich  dann  langsam  auf- 
löste.' .  E^  war  nach  der  Formel  €0  Hio 05  s^usamm engesetzt  utid 
lenkte  die  polarisationsebene  nach  rechts  ([«]  ungefähr  ='rj^  ^^^^\ 
Bei  ,der  Gährung  mit  Käse  und  Kreide  liefert  es  gewöhnliche  Milch-' 
säure ,  beim  Kochen  mit  verd'.  Schwefelsäure  und  mit  Speichel  ver- 
wandelte es  sich  in  Zucker,  der  beim  Verdunsten  im  Väcuum' als  nicht 
krystallisirender  Syrup  zurückblieb,  nur  ein  einziges  Mal  verwandelte 
er  sich  nach  8  Tagen  im  Sonnenlichte  in  eine  dem  Traubenzucker 
vollkoinme^  gleichende  Krystallmasse«  Seine  ZusatnnMnsataung 
wurde  =  CeGuÖ?,  seine  spec.  Drehkraft  [a]  =  -]-  52^8  gefunden, 
er  reducirte  aus  der  Fehling'sohen  Lösung  genau  so  viel  Kupfer 


ergiebt  sich  für  diese  Substanz  nahezu  die  Formel  €4HsN202  ^  das  «alz- 
satire  Sa)z  €4H8N202  +*HCi  »d  für  die  Silberverbindung  G^ädAgaNaOa« 
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wie  der  Traabenzuo^er  u^d,  verwandelte  ai^h  bei  ^&t  (rUhmi^g  in 
gewöhnliche  ^ilchaänre.  Eipe  Verbindung  mit  Kochsalz  konnte 
nicht. 4argeBtelH  w^pdeii.  , Der  Verf.  läset  ea  unentschieden  ob  fie- 
ser DextrioBucker  identisch,, juit  Tri^ubenzucker  ist. — 

.  ffio9i'ß$p,wre,r  Die^e  Säure  ist  bisher  nur  von  l^iebig  uutersueht, 
der  sie  zuweilen,  nic^t  iminer,  aus  der  Fl,ei8chflüs(si^eit  ei^ielt.j 
Gregory  konnte  sie  nur  aus  HiU^nerfleisch  gewinnen,  alle  apdem 
Chemiker  vermochten  sie  weder  im  Fieiscji  nock  in  iandem'  Orgar 
neu  nachzuweisen.  Der  Verf.  hat  zweimal  aus  HäringiBn  nni 
Hp^nfisclien  Barytsalze  erhalten.,  die  in.  ibren  äussern  Eigenschaf- 
ten unter'  einander  und  mit  Liebig^sinosinsaurem  Baryt  über- 
einstimmten, aber  verschiedene  Zusammensetzung  hatten.     . 

1]  Säurfi  au8  ffäriugen.  Die  Fleischflüssigkeit  von  4Ö0  Ha- 
ringen  wurde  durch  Epochen  vom  Albumin  befreit ,  init  Baryt-' 
wasser  ausgefallt,  eingedampft^  das  rherauskrystallisirte  l^reatin  ent- 
fernt ^d,  mit  verd,  Schwefelsäure/ versetzt.  D^r  Niederscbl^g ' be- 
stand aus  SBa2O4.j^K204  un3  Protsaure  t)as  Fi  1  trat  wurde,  wie- 
der ,  init  BiarytwiwsQr  /  neutralisirtV  ^Urirt  und  zi^zh  dünnen  Syrüp 
verdunsjtet.'  Beim  Erkälten  schied  sichlJreatin  nnd  ein  schwer, 
lösliches ,  Bi^rytsalz  ab.~  Letzteres  dur^h  Umkrystallisfren  gereinigt, 
bildete  perlmuttergläuzende  ip  kaltem  SVasser   schwer,   in  heissem 


£lä|:ipgQn  bei  gleicKejT '. 
lung  keifv^  Spur  dieses  Salzes.    ,  .  ...  ,    .• 

2]  Säure  aus  Hornjischen,  Die'  FleischflUssigkeii  wurde.  nficK 
Entfernung  des  Albuiipins  un^  Ansfällung  mit  Kalkmi1c)i  im  Was-' 
serbade  eingedampft,  das  heri^uskrystalli^irte  Kreatin  entfernt  ui^4 
mit  essigsaurem  Silber  gefällt.  Der  ^Niederschlag  wurde  mit  Schwe- 
fel]^asserstoff  zerlegt  ^  das  Filtrat  concentrirt  i^id  mit  Barytwfisser 
ne^i^tralisirt.  .Das  Barytsalz  ist  .sehr  ^hnlicli  dem  aus  Hafingen  er- 
hälteneQ.  Getrocknet ,  sctmilzlj  es  harzartig  beini  Uebergiessen  mit 
kochendem  Wasser.  Öie  Analyse  ergab  die  Ilormel  GioHuBäfN^JÖii. 
Die  aus  diesem  Salze  ^bgesjchiedene  Säure  bleibt  beim  Veirdunsten. 
als  Syrup  zurück,  scheidet  uch  aber  aus  heissem  verd.  Alkoliol  Jn, 
krystallinischen  Köj[nern  ab.         . 


üeber  die  phosphor8aiire&  Salro  des  TbalUimui      ' 

.   Von  Lam^^ 
(Compt.  rend.  60,  741.) 
Alle, diese  Salae.  sind  weiss,    fast  «lle  ;VisliQhiu,  Wasser  und. 


Salze  des  Thalliaihs.  '  '  S89 

unlöslich  in  TYi(9iiigeiBt..  $ie.1fei^(^;i,  durch  Sfffsfäi^e  und  die  nicht 
zu  verdünnten  Lösungen'  in  der  Kälte  auch  durch  Salpetersäure 
gefällt,  •  V 

Alkalien  fällen  weisaes,  dreibasiscbes  ^  ßalz.  Kohlensaure  Alka- 
lien bewirken  keinen  Niederschlag,  bei  Gegenwart  der  Letzteren 
trtmitii  äuiib  freie  Alkalien  Keine  Fftttang.  =      .    ^    . 

'.  ;ü^  neniraU  pkosphorsatire  Thcdliuru  fOb.2Th\0.'HO'^E.()  wir« 
di^tch  /N^üiralisirenvon  Phosphdrsliure  nirt  kohlensaurem  Thallium 
hi  ^'er 'Hftze  dargestelli.  Es  ist  so  löisücfa,  das»  fli«  *wttdäHffe  L^- 
'öting  ei^st  be;m  Eindam()fein  Ms  zur  Syrupconsisteöz  Krystafie  lie- 
ffert.  Äs  reagirt  alkalisch.  BeiA  Erhitzen  verliert  es  alles  Ww- 
ser  und  geht  über  in  glasiged  rietOrales  phosphbrsaures  Thallium.  -^ 
E^  kann  auch  ohne  Krystallwasser  erhalten  Vtrerden,  aBer  dann  hat 
es  einen  grosseh  Theil  seiner  Löslichkeit  elngebüsst.  • 

Das  saure  Salz  PO5.ThTO.2HO  wird  durch  Vermischen  einer 
Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Phosphorsäure  bis  zur  deutlich 
sauren  Reaktion  erhatten..  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
krjstallisirt  in  schönen,  perlmuttergtänzenden  Blättern.  In  der  fiitze 
verliert  es  1  und  2H0  und  geht  dann  in  Pyro-,  resp.  Meta-phos- 
phorsaures  Salz  über, 

£}as  hamdve  /So^«  iP06.3ThlO  wird  einfach  1  durch  Versetzen 
.einer  Lösung  jde^  vor^en  Salze  mit  Apomoniak  erhalten.  .Es  ist 
in  Wws^.&ehxi wenig. Ipslich,  schmilzt  erat  bei  Dunkelrotbgluth  unä 
gieht  beiifk  Erkaltefi  ein9  weisse  krystaUinisci^e  Masse  von  6,8  spec. 
Oew.  bei  loV    .      .  .  •     x  - 

-  Das.  iie^aräU.putapho^horsmireJlialUum  P05,2ThK)  wird  auf. die 
beim  Bmthkläh  iphosphomMren  Sialtie  (angegebene.  Weise  gewonnep. 
£s  krystallisirt  aus  Wasser  in  prachtvollen,  durchsichtigen,;  schar- 
fea  PHfltnen.      .;.../ 

'  Diis  mure  Bfäz'VihfS!h\0J10  wird  dwch  Tofsicfatiges  Erfattsen 
des  sauren  pbtfsphorsanren  Sakes  gewonnen.  •  Es  ist  löslidftar  als 
da«  vorige  Salz» 

Oltflii  man .  endHch  das  saure  phosphorsäure  ThalHum,  oder 
efn  phosphorsaures  Amnroniäk-Thallhnn  (durch  Einwirkung  des  Axt- 
moniäks  auf  eines  der  vorstehenden  Salze  Erhalten),  so  hinterbleibt 
metaphosphorsaures  T%dUiuk  POfi^ThlO,  das  im  ersteren  Falle  dehr 
tvenig,  im  anderen  aber  leicht  löWich  ist. 

Die  arsensauren  Salze  des  Thall'ums  ähneln  den  phospho)rsauren. 


.  890  A.  Würta  üeb^r  abnorme 

lieber  abnonne  Dampfdichten« 

Von  A,    l^ör««. 
(Compt.  rend.  60,  728.) 

Der  Verf.  hat  von  lO^  an,  bei  steta  weobfelnder  Temperv 
tur,  bis  EU  360^  die  Dampfdichte  des  BT(m>vHf»9et9Uiff'Am^leiM  be- 
.  stimmt.  Die  hierzu  verwandte  Substaae  war  durch  wiederholtes 
Destiliiren  im  Vacuum  gereinigt.  Das  Bromwasserstoflf-Aoijlen  sie- 
dßt  bei  113^  (corr.)  unter  dem  Drucke  von  762  Mill.  £9  kanu 
auf  360^  erhitst  weiden  t  ohne  sich  zu  schwärzen.  Bei  0^  hat  es 
ein  spec.  Gew.  =5  1,227.  —  Aus  ,den  Beobachtungen  des  Yerf.'s 
ergiebt  sich;^  dass  dieser  Körper  zwischen  153^  und  185®  die  normale 
Condensation  zeigt  Von  da  ab  verringert  sich  die  Dampfdichte 
sehr  rasch  bis  zu  248®  und  von  248® — 360®  nimmt  sie  nur  all- 
mälich  ab  und  bei  360®  endlich  zeigt  sie  die  abnorme  Condensii- 
tion  auf  4  Vol.  Hierbei  zerfällt  die  Verbindung  in  Amylen  und 
HBr,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen,  eine  kleine  Menge 
HBr  bleibt  dabei  immer  un verbunden.  Bei  diesen  Bestimmungen 
kommt  es  übrigens  sehr  darauf  au,  ob  sie  rasch  oder  langsam  aus- 
geführt werden.  Zwei  Bestimmungen  bei  225®  ergaben  z.  B.  die 
Dampfdichte  ==  4,69  und  =  3,69 ,  je  nachdem  der  Körper  rasch 
erhitzt  war,  oder  10  Min.  lang  bei  dieser  Temperatur  erhalten 
wurde.  Aus  der  ungleichmässigen  Abnahme  der  Dampfdichte  bei 
steigender  Temperatul:  folgt,  dass  bei  niederen  Temperaturen  schon 
ein  kleiner  Theil  der  Verbindung  zerl^  wird,  dass  aber  über  250^ 
die  geringe  Menge  des  noch  unzerli^gten ,  und  in  dem  Dampfe  sei- 
ner Zersetzungsproducte  befindlichen,  Körpers,  der  Zerlegung  wi- 
dersteht. 

Bei  150®  zeigt  das  Bromwasserstoff- Amjlen  eine  nonnale  Dampf- 
dichte, i^ürden  aJso  beide  Bestandtheile  dieser  Verbindung  bei  150® 
zusammentreten,  so  würden  sie  sich  vollständig  verbinden»  Bei 
314®  ist  die  Dampfdichte  des  Körpers  nur  noch==2,98,  sein  Dampf 
besteht  daher  bei  dieser  Temperatur  aus  13,8  Tbl.  der  unzerlegten 
Verbindung  und  aus  86,2  TM.  eines  Gemenges  von  Amjlen  und 
BrH.  Treten  daher  boi  314®  Amjlen  und  HBr  zußammen^  so 
werden  sie  sich  nur  theilweise  verbinden  können,  bb  eben  in  100 
Thl.  des  Gemenges  13,8  Tbl.  der  Verbindung  enthalten  sind.  Aber 
diese  theilweise  Vereinigung  kann  genügen  um  Wärme  zu  erzeu- 
gen. Daraus  würde  sich  dann  auch  die  von  Deville  beobachtete 
Wärmeentwicklung  erklären  beim  Zusammentreffen  von  auf  360® 
erhitzten  Ammmoniak-  und  Salzsäure-Dampf^). 

Das  Jodvxuserstcff-  Amylen    zersetzt    sich   beim  Erhitzen  theil- 

1)  Yergl.  Wanklyn.    Diese  Zeitsch.  1865,  153. 
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wttsein  Amylen  und  HJ^  Viel  beständi^r  iat  aber  Brofnwtuser^ 
Hoff^OmprffleH*  '£s  saigt  noch  bei  277®  nahezu  eine  normale  Con- 
deuBatioH.    '  .      . 


üeber  die  Snccinaimii9äuret. 

Voti  B.  TeucTierL 

(Mn.  d.  Ol.  0.  Ph.  184,  186.) 

,  AequiValente  Mengen  Snccioiraid  und  Barythydrat  wurden  in 
nu/r  toenig  ertoärmter  Ijbsung  zusammen61trirt  und  dann  im  Vacuum 
über'  Schwefelsäure  verduofltet.  Ed  blieb  ein  dicker  klarer  Syrup, 
der  beim  Stehen  an  der  Luft  zu  einer  warzigen  Krystallmaase  er- 
starrte. Durch  Auflösen  in,  Wasser  wurde  etwas  bernsteinsaurer 
Baryt  entfernt.  ,  Nach  abermaligem  Verdunsten  im  Vacuum  lößte 
sich  der  Syrup  vollständig  in  Wasser  auf  und  auf  Zusatz  von  Al- 
kohol schieden  sich  jetzt  kleine  concentrisch  gruppirte  Krystallna- 
dein  ab,  die,  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  mittelst  Alkohol 
abgeschieden,  reiner  succinaminsaurer  Baryt  €4H6BaNG8  waren. 
In  Wasser  ist  dieses  Salz  sehr  leicht,  in  verdünntem  Alkohol  et- 
was löslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  ganz  unlöslich.  Für 
sich  erhitzt  verändert  es  sich  bei  100® — 130®  picht,  bei  höherer 
Temperatur  schmilzt  es  und.  zersetzt  sich  unter  Abgabe  von  Was- 
ser, kohlensaurem  Ammoniak  und  brenzlichen  Prodacten.  Beim 
Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  bernsteinsaurer  Ba- 
ryt aus  und  gleichzeitig  entwickelte  sich  Ammoniak.  Dieselbe  Zer- 
setzung erleidet  das  trockne  Salz  bei  längerem  Aufbewahren.  Mit 
Kalihydrat  entwick,elt  die  Losung  schon  in  der  Kälte  Ammoniak. 
Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  die  Lösung  des  Ba- 
rytsalzes  mit  etwas  weniger  als  der  nöthlgen  Menge  Schwefelsäure 
versetzt,  dann  die  ganze  Masse  im  Vacuum  verdunstet,  mit  ver- 
dtfntrtem  Alkohol  ausgezogen  und  \*ieder  im  Vacuum  verdunstet. 
Es  schieden  sich  grosse,  dem  Anschein  nach  rechwinklige  Pnsmen 
ab,'  welche  un^weifelhalit  die  freie  Sncoinaminsäure  waren,  aber 
selbst  dnrob  mehrmaliges  üraferystallisiren  nicht  vollständig  rein  u. 
barytfrei  erhalten  werden  konnten.  Als  das  Barytsalz  ganz  genau 
^mit '  Schwef elB&öre  zersetzt  wufde,  so  dass  die  Löirang  weder  Baryt 
noeh  Sehwefel^aure  enthielt,  Mieb  beim  Verdunsten  im  Vacuum  nur 
bemsteineatnfes  Anmiomak  zurück. 

BueeitMmvMm»*t9  iSt^^  GiHe AgNOs.  Eine  concentrirte  Lösung 
vott>  salpetersauiem  Silbet  erzeugt  in  der^conc.  Lösung  des  Baryt- 
sttlzes  einen  Weissen' ikrystallinischen  Niederschlag.  Wird  derselbe 
abiiltrirt,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  nach  einigen  Tagen  das- 


I«92  R.  Teuchcrt,  üeber 

.Helbe  Salz,  in  wohUusgebildeten  glänaondem  rhombisoheii  ßäalea  sus. 
Am  Liehte  achwärtst  eis  sich  rasek.  In  Wasser  ist  ea  sohwar,  in 
Alkohol  nicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  scheint  aioh  beim 
Kochen  nicht  zu  zersetzen,  wird  aber  das  Salz  in  kochendes 
Wasser  gebracht,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht  n. 
löst  sich  nicht  auf.  Beim  £rhitzen  .auf  180®  eer^etzt  es  sich  noch 
nicht.  —  In  seinen  Eigenschaften  unterscheidet  sich  dieses  Salz  wesent- 
lich von  dem  von  Laurent  u.  Gerhardt  durch  Kochen  des  Succin- 
imidsilbers  mit  sehr'  verdünntem  Ammoniak  dargestellten  succinamin- 
sauren  Silbers.  Der  Verf.  hat  deshalb  Laurent  u.  Ger h ard t's  Ver- 
such wiederholt  und  dabei  ein  Silbersalz  erhalten,: welches  all.erdi^igs  die 
von  diesen  Chemikern  angegebenen  Eigenschaften  besass»  aber  nach  4er 

Formel  ^f^j  At^  /+h^  zusammengesetzt  war  n.  demBaeh 
ä\s  Silbersuccinimidhydrat  zu  betrachten  wäre. 

Sucdnamtnaaures  Kupfer  €4H6CuN03.  Die  mit  Kupfervitricjl 
ausgefHUte  Lösung  des  Barytsalzes  hinterlässt  im  Vacuum  ein  dun- 
keis pangrUnes ,  aus  mikroskopischen  rhombischen  Ölättchen  be^te^ 
hendes  Pulver,  welches  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol 
ganz  unlöslich  ist  und  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  unter  Ab- 
scheidung von  bernsteinsaurem  Kupfer  und  Kupferpxyd  zersetzt. 
Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  allroälig,  beim  Erhitzen  beginnt 
die  Zersetzung  bei  150^ 

Succinaminsaures  Blei  €4H6PbN03  wurde  durch  Erhitzen  von 
Succiniroidlösung  mit  überschüssigem  Bleioxyd,  Verdunsten  im  Va- 
cuum, Wiederauflösen  des  zurückbleibenden  Syrüps  in  Wasser,  Be- 
lianddn  der  Lösung  mit  JFCohlensäure  und  hinzuÖigen  von  Alkohol 
in  schönen  fast  zolllangen  concentrisch  gruppirten,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Kry stallnadeln  erhalten.  Das  auf  ähnliche  Weise  von 
Fehling  früher  erhaltene  Bleisalz  3(C8H6Ö4N-fH0y-f  2PbO  scheint 
öin  basisches  Salz,  vielleicht  6(€4H6PbNÖ3)4'Pb20  zu  sein. 

Succinaminaaurea  2^nk  G4H6ZnN03«  Kleine  ,glä,]x:^ende  ^  stern- 
förmig vereinigte  Prismea,  in  Wasser  leicbtt  in  verdüaiitepi  Alko- 
hol kaum  löslich,  in  a1?solutem  Alkohol  unlöslich. 

SiM>cinamin$awr6S  Cadmitm  J2(G4H6CdJSr9a)4*-Ha0,  bildet  eine 
strahlige  Krystallmasse  oder.  wohlau4gebildete  UeiOd  Krystalle  und 
ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  . 

Suocinaminaaurea  Mangan  2[€4Hi6MnN08)4*^&*^f  bleibt  hma 
Verdunsten  im  Vaeuum  als  sosenjrotb.  gefärbter  Syrup  gurfiok  wel- 
cher an  der  Luft  zu  einer  warzigen  £Lrystaillmas80  gesteht,  die  naoh 
abermaligem  Auflöse]^  und  Verdunsten  eine  strahlige  Krystallmasse 
oder  Zusammenhäufungen  nadelfönniger  KxjataUe  bildet  Ea  ist  in 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  an  der 
Luft  zerfliesslich. 


die  Bacniöamuifiaure.  B9S 

Sue^rm^ÜMOurS    Majjneaia   ^«HeMgNOs+SHBO ,    bleibt    beim 

Verdansten  ah  strafaHg  warzenförmige  Krystallmasise ,  aus  der  durch 

•tlieilweMes  WiederauflitoeB  and  Wied^verdlinatenlassen  ausgebildete 

Krystalle  erhalten  werden  können. 

'  '    ßko&incm^         'KaH  kontite  nicht  krydt&llisirt  ethalten  werden. 


lieber  die  Gtewinnung  von  Cäsium  und  Rubidium  in 
chemisch  reinem  Zustande. 

Von   W,  BeintSL 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  184,  129.) 

Das  Nauheimer  Mutterlangensalz  wurde  zuerst  nach  der  vonBött- 
ger  vorgeschriebenen  Weise  von  einem  grossen  Theil  unhaldgen 
Salzes  befreit ,  so  dass  aus  einem  Centner  Salz  etwa  60  Pfd.  einer 
an  Bubidium  und  Cäsium  reicheren  Mutterlauge  erhaltea  wurde. 
I>iese  wurde  dann  mit  2  Th.  Wasser  verdünnt  und  siedend!  heiss 
mit  einer  ebenfalls  h^issen  und  sehr  verdünnten  PlatincliloridtöevBg 
▼ersetzt  Naeh  einiger  Zeit  entstand  der  Niederschlag  und  naeh 
dem  Kirkalten  war  alles  Cäsium  und  Eubidium  gefüllt.  Aus  dem 
Niederschlage  wurden«  durch  gelindes  Ghkühen  im  WasserstofilBtromb 
die  CUormetatte  dargestellt  und  die  sehr  verdübute  heisse  Lösung 
derselben  mit  heisser  Platinefaloridlösung  partiell  ausgefWt.  Durch 
dftere  Wiederhx)lttiig  dieser  FJÜlnng  gelang  es  Rubidium,  und  Cä- 
sium von  Kalsum  zu'  trennen  und  selbst  Ohlorcäsutm  zu  erhalten, 
welched  auch  von  Chlorrubidium  vollkommen  frei  war^  lOiein  diese 
Treininingsmethode  det  beiden  Metalle  ist  weder  bequem 'noch  voe- 
tbeilhaft  und  es  ist  die  Methode  von  Buasen,  welobe  auf  der 
grossen  Lösliehkeit,  fa  Zerfliesslichkeit  des  neutralen  weinsauren 
Cäsium«  und  der  SchwerlOslichkeit  des  sauren  weinsauren  Bubidi- 
um^ beruht  derselben  bei  Weitem  rorzuziehen.  Zu  dem  Ende>  vei?- 
wandelt  man  die  Chlormetalle  in  schwefelsaure  Sake^  diese  in  die 
Oxydhydrate  iieiitralisirt  mit  Weinsäure  und  fügt  dann  noch  eben 
so  viel  Weinsäure  hinzu.  Das  ausgeschiedene  saure  weinsaure 'Bu- 
bidium wfard  durch  Umkrystallimren  gereinigt,  sämmtliche  Mutter- 
laul^en  smr  Trockne  verdunstet,  ^fi%  des  Rückstandes  geglüht,  dann 
mit  «Wasser  ausgesogen  und  der  Auszug  dem  nicht  geglühten  Theil 
des  weinsauren  Salzes  hinzugefugt  Man  löst  durch  Kochen  und 
vesduniltet  Eiur  Ttoekne.  JM  Trennung  geschieht  dann  gftnz  in 
der  Weise  wto  sie  Bunsen  vorgeschrieben  hat»  Pie  erwähnte  Ab- 
änderung der  Methode  beruht  darauf,  dass  das  saure  weinsa^ra 
Bubiditim  m^hr  als:  achtmal  so  viel  WaOßer  zur  Lösung  bedarf,  als 


aP94  St.  Meunier,  üeb«r  die  Löslichkeit 

das  entsprechende  Cäsiutnsalss  uud  dass  deshalb  in  den  Mnlterlau- 
gen  von  der  UmkrTstalliaation  des  ersteren  Salses  von  diesem  eir«a 
der  Aehte  Theil  von  der  Mei^e  des  Gäaiaiiisalzes  entlialten  SfSin 
moss. 

Der  V<erf.  fand  Allen^e  Angabe  besCfttigt,  daaa  im  kohlen- 
sauren Cäsium  das  Bubidium  viel  schwerer  spectralanalytisch  auf- 
gefunden werden  kann  als  im  Chlorcäsium,  weil  das  kohlensaure 
Rubidium  sehr  viel  schwerer  flächtig  ist  als  das  kohlensaure  Cäsium. 


lieber  die  Löslichkeit  einiger  Metallozyde  in  geschmol- 
zenen ätzenden  Alkalien. 

Von  St,  Meunier. 
(Compt.  rend.  60,  567.) 

Trägt  man  in  geschmolzenes  Aetzkali  QfJtecknlberaxyd  in  klei- 
nen Portionen  ein,  so  löst  sich  Letzteres  sehr  leicht  und  ohne  alle 
Gas^twickelung.  Mau  erhält  bei  reinem  Material  eine  farblose, 
sonst  eine  mehr  oder  minder  grüne  Flüssigkeit.  .  Die)  Menge  des 
gelösten  QuecksUberoxjds  ist  bedeutend ,  kann  aber  nicht  g^nau 
bestimmt  werden.  In  dem  Masse  nämlich  als  £e  Metig^  des  auf- 
genommenen.  Qoeeksilberoxyds  steigt,  erhöht  sich  die  Temperatur 
der  Lösung  und  es  entweicht  viel  Sauerstoff.  Alles  neu  hinauge- 
fügte  Quecksilberoxyd  dient  dann  nur  daaa.,  das  aerstört«r  zu  er- 
setzen.  Zugleich  wird  die  Masse  gelb  und  immer  dickflüssigeir. 
Um  ein  Produkt  Von  constanter  Zusammensetzung  zu. erhalten,  «i> 
hitzt  man  das  Kali  in  einer  Silberschale  und  trägt,  noch  ehe  alles 
Kali.gesckmolzen  ist,  Quecksilberoxyd  ein,  aber  viel  weniger  als 
zur  vollen  Sättigung  des  Kalis  erforderlich  ist.  Sobald  alles. Queok- 
silberoxyd  gelöst  ist^  lässt  man  sehr  langsam  erkalten.  Die  völh'i: 
erkaltete  violettbraune  Masse,  behandelte  man  mit  nur. so  viel  Waa- 
ser  als  zur  Losung  des  übersehüssigeli  Kalis  erforderlich  ist.  Man 
erhält  ein  violettes  Pulver  und  ein  viel  leichteres  grünlich  graues 
Pulver,  die  durch  Decantation  von  einander  getrennt  werden  kön- 
nen. Man  trocknet  die  Pulver  auf  unglasurteni  Porzellan.,.  Bure 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt.  Unter  dein  Mikroskop 
erscheint  das  violette  Pulver  grösstentheils  in  durchsiclit^n  Kry- 
. stallen,  das  andere  amorph. 

Der  violette  Körper  zersetzt  skh  durch  anhaltended  Waschen. 
Aber  selbst  nach  vierstündigem  Kochen  mit  destill.  Wasser  enthielt 
er  noch  zieinlich  viel  KaliJ  Das  beigemengte  Kali  entfernt 'toan 
daher  am   besten   durch  abs.  Alkohol ,    oder  lässt  die  Verbitiduo^ 
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e^wa».an  der  Luft    eerfli^ssen.     Nur,  ist   es/in  diteem  Faile  sehr 
achwer  dem  beigamengten  grünen  Körper  su  entfernen. 

,  Gie08!t  man^  die  liösung  dds  Qnockailberoxyds  im  Kali  iropfea- 
Wjeiae  in  Wasser,  so  &Ut  ein  gelber,  dem  Quecksilberozyd  aehr 
tfjbo^cher  NiederacU^g  heraus,  der  stets  kalihaltig  ist.  £r  nähert 
«ob  ip  seinen  Eigenschaften  dem  grünen  Körper.  Man  erhält  ihn 
aueh»  wenn  man  die  Lösungen  längere  Zeit  im  Sohmelsen  erhält. 
Obige  Beaktionen  können  .mit  gjslbem.oder  rothem  Quebksil^ 
baroxyd  angestellt  werden,  Aetznatron  wirkt  darauf  wie  Aetzkali. 
Hau  erhält  bei  gleicher  Behandlung  ein  orangebraunesy '  krystalli- 
nisohes  Pulvqr. 

WitniuihosBffd  löst  sich  leicht  in  gesehmolsenen  Aetskali  odei: 
Aetznatron.  Man  erhäU  grauweisse,  krystaUinische  Pulver.  Ihrö 
Darateilung  erfordert  grosse  Vorsicht,  da  sich  bei  dieser  Operation 
das  Wismuthoxyd  leicht  höher  ozydirt.  Ebenso  löst  sich  Gadmium- 
dxjfd  in  Aetzkali  und  Aetznatron  und  bildet  graue ,  amorphe  Ver- 
bindungen. 

Ueber  die  Synthese  der  Aether^). 

Von  E,  Frankland  u.  B,  F,  Duppa. 

Gpmpt.  rend,  $0,  853. 

Die  Viörf.  haben  nach  eiüaudef  Natrium  und  Jodmethyl  oder 
Jodäthyl  auf  Essigäther  einwirken  lassen  und  dabei  ausser  den 
schön  von  Geuther  entdeckten  Verbindungen  (Jahresb.  1863,  324) 
noch  andere  Produkte  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  des  Jödmö- 
thyls   entstehen   als  Hauptprodukte   zwei    ätherische  Flüssigkeiten, 

CO     i  , 

deren  Formeln  sich  einstweilen  so  schreiben  lassen:  C4H7|Oi  und 
CO     i  CaHsl 

CöHsjOs.     Diese  Körper  werden  durch  Barytwasser  schon  in  der 
CäHöV  , 

Kälte  zersetzt,  In  Kohlensäure,  Alkehol  und  zwei  neue  Aetherar- 

ten,  deren  Formel  sich  vorläufig  dui-ch     ^^  1 0  und     ^^  |  ö  auis- 
drücken  lassen.  —  Jodmhyl  liefert  analoge  Produkte, 

Synthese  der  BuUereäure,  Natrium  löst  sich  bei  gelindem  Er- 
wärmen unter  Wasserstoffentwickehing  in  Essigäther  auf.  Beim  Er- 
kalten gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die 
beim  Mischen  mit  Jodäthyl  unter  Erwärmung  viel  NaJ  abschcadet. 
Zur  völligen  Zerlegung  erhitzt  man  das  Gemenge  im  Digestor  nofch 
einige  Stunden  lang  auf  lOO*.      Dann    unterwiift   man    das    rohe 

1)  C=12;  0  =  16. 
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dProdulLt  der  Einwirkung'  mit  Wasser  d^  Destillation.  Dicf  ktif 
dem  Destillate  schwimmeD^e  ätherische  Schicht  wird  abg>^0%6n 
«nd,  nach  dem  Etttwässem  über  CSaOl,  destälirt,  wobei' kunftchst  eine 
heträcbtltche  Menge  Aetbet  übergeht.  Dänin  steigt  das  l^emdmeter 
auf  70^  zwischen  70^  und  80^  geht  etwas  Uüzerset^ter  Essigäther 
über/ und  von  da.  ab  steigt  das  Thermetneter  aihaoälig  bis  auf  250^. 
JOieswischen  diesen  Temperaturen  übergehenden  Antheile' wetden 
durch 'i^iederiiohes  Fraktioniren  ron  einnigien  später  zu  beicliifeiben- 
den  Bdmengilngeii  befreit  und  spalten  sich  endlich  in  2wei  bei 
118^^^122^  und  bei  löO^-^lö?^  siedende  Fixigkeiten, -die  ia^be- 
trächlicher  Menge  erhalten  werden.  Nach  dem  Behandeln  dersel- 
ben während  einiger  Shinden  mit  kochendem  'Baryt  «eigeti  beide 
Flüssigkeiten  den  eons tauten  Siedepunkt  119^  und  151^ 

Der  bei  119^  eiedende  Körper  entspricht  der  Ponnel  0 1      O' 

Sein  Siedepunkt  fUllt  genau  mit  dem  des  Buttersäure-Aethers  eu- 
sammen.  Ebenso  die  Dampf  dichte  (gef.  =  3,96)  und  das  spec. 
Gew.  (gef.  bei  0  =«  0^942).  Das  speo.  Gew.  des  Buttersäure-Ae- 
thers bei  0^  ist  =  0,9019. 

Die  Verf,  wollen  durch  weitere  Versuclie  .entsc}ieiden ,  ob  die 
so  erhaltene  Büttersäure  identisch  ist  mit  der  Gährungsbuttersäure. 
Sie  bemerken  einstweilen ,  ditss  obgleich  '  ihr'  Aether  in  sehr  ver- 
^ünn^eqi  Zusende  einen  obstiu-tigen ; Geruch  zeige,  idefSQlbe  doch 
wesen.Uch  verschieden  sei  von  dem  Gerüche  dee  käuflichen  eog. 
Ananas-öles.  Die  E|flmpfe  des  von  den , Verf. .erhal^Q^n  Aethers 
im  concentrirten  Zustande  eingeathmet,  reizen  zum  Husten  und 
erinnern  darin  mehr. an  den  Valeriansäure- Aether.       ... 

Die  Bil4Qng  des  Buttersäure-Aethers  aus  dem  Essigäther  er- 
)kl^t ,  sich  :  durch  die  Gleiphungen: 

'    /   ,  2C4H802+2Na=2C4H7Na024-2H  .'., 

.  '    C^HTNaOa+CaHsJ^CeHijOÄ-hNaJ.  ^        .       ...» 

Eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Büttersäure*  bjidei 
sich  aueh,  wenn  man  2  Atome  Natrium  auf  Esf  igäther  wirken  läs9t 
und  dann  das  Produkt  mit  Jodmethyl  behandelt.:  , 

CiHsOa + 2Nat=C4H6Na202 + 2H 
C4H6Na202+2CH8J«CftHiaOB-f2NaJ. 

Es  ist  also  klar,  dass  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  Buttersäure  auf  dreierlei  Weise  dargestellt  werden  kann,  1) 
durch  Eintritt  von  Propyl  CsH?  io  Kohlensäure  ^  2)  durch  Subati- 
tution  von  IH  durch  Aethyl  in  der  Espigsätixe.oder  8)  duteh  Sub- 
stitution von  2H  durch  2  Mol.  Methyl  in  derselben  Säure.  Die 
Aether  dieser  Büttersäure  erhalten  demnach  je  nach  ihrer  Entste* 
hung  folgende  Formeln: 


Synthese  der  Jketfaer^     *  897: 

cl    o  cLf   ^      ,     c'   '.  ^ 

.:■/      './O^Ss  foCHß  (OCH« 

Synüiae  der  GitpromrAt^e.  Diwe  Sftnre  ISsst  «icly  Iwdht  «rlud< 
ten   durch   die  Eiuwü-kang    ron  Jodätbjl  'anf  den  Dinatrium-Es- 

-     C4H«N«»Og,4.20ÄH6J:*«t^CsHi60«4-2NÄj.  '      ' 

^  Der  tHmhffi'E^säM-e-Aeihe^  siedet  cönstrfnt  Sei  151^  *  Deh' 
SiedöpuÄktdöfrOapjfö^Sättre-Aiötlie^s  ^fanaLcrck  bei  1^^  ü.  I^eh- 
llÄg  bei  169®.  D^d  ^pec.  Qe^i^y  ihi'e«  Aetbers  fktiden  die  Verf.; 
höiO<^ 0,8898  (Pehling  giebt  dafi'>pec:  6e\^.  dfes  CapföDsäure-' 
Aetiöw  bei  i8<^ät?:?0,889an),  unrd '  seine  DampfdJdfiWjdöt  Theorie 
eawpi^echend}  —  4,98.' '  ' '/'■  '  ^  '^ 

'  Daif  Diäih^lerngscewre  Sither  ist-  in  Wasser  feidhter  ibsHch  äIb- 
das  ^prohsÄnre  Silber  (mit  CaprohsStrre  ans  "Oyanftittjrt  bereitet).' 
Anch  ieigt  Ersteres  yefKstelte  ILystallisationen;  if^ähtend  Letzte- 
res ha  lireSten  u.  dünnen  Blättern  anschiesst.'  "'  '  *  '/ 
Die  Veyf.  setzen  ihre  Untersuchungen  in  verschiedenen  Eei- 
hfen  fort.  ,,'■■".'■■                                  '"■'■''■'•"/"•. 

Veber  dicfe  ftllgemtoü^MdimfBwd^   döt  fetten!  Sätiren.; 

Von  Th,  HarnitZ'Harnitzk^.  ... 

(Compt*  rend.  60,  923.) 

In  derselben  Weise,  wie  es  dem  Verf.  gelang  Bens^Ssftarer 
künstlich  zu  erzeugen  (Ann.  Chem.  Pharm.  132,  72),  hat  der  Verf. 
nun  auch  di^  fetten  Säuren  erhalten,  nämlich  -  ^urch  Einwirkung 
des  Phosgengases  auf  iSumpfgas  und  dessen  Homoldge. 

Synthese  der  Easigaäure.  Sumpfgas  tl6d  Chlorkohlenoxyd,  wer- 
den in  einer  auf  120®  erhitsrte  Retorte  zusammengebracht.  Die  Ver- 
blödung eirfolgt  Qnt«ar  Salzs^ure-lE^ntwic^eluDg^,  j&^.  der  grossen 
Flüchtigkeit  des  en^tebez^dß^  Chlore^etyls  i»nd  deim .  rae^Qhen  G^Bi 
Strom  wurde  in  .^er  an  die. Betörte  befestigten  Vonlage  nur  wenig 
Chlojracetyl  erhalten,.  Jedojch  gentigend.um  die  yoUkommene  Iden- 
tität des  erhaltenen  Produktes  mjt  CUoraaetyi.paÄb^Rci^en/Zuköa- 
nAiL  Das  meiste  jOhlQ];acetjl  war  durch  den  heissen  Gasstrpm  m 
dip;mit  der  Vori,age  .yeirbm^dcme  Wasijhflasche  üb^rgpführf  j^ifordpii^ 
wejlche  y^rdiinnteül^tronlavige  enthielt..  Als  ,nach  bf(e|i(Ugter,  iQper 
r^itipQ  diß  .vorgelegte»  Natronlauge. 0ine  saure  Beaktion  zeigte,  wurd^. 
dxeßelbe  s^ur' Trockne  abgedampft  \ind  der  Rückstand  mit  Aiikphol 
axisge?ogep« ,  Die. alkoholische  I^ösung  hinterliess  be^m  Abdfwpfeu 


898  ^  Ch,  FrUdef^  Ueb^  dine 

essiggaures  Natron,  aus  welchem  diirdli  pestillation  mit,  Sobwcfelsäure 
freie  Essigaänte  gewbAnen  wurdd.^  Letztere  an  Silbaroxlj^  g^ebun- 
den ,  gab  ein  in  schönen  Nadeln  krystiallisirendes  8^^  .Reiches  ge- 
nau die  ZusadimenEietzung  des  essigsauren  Silbers  besass.  —  Die 
Bildung)  d^  QsiftigsättTe ,  iolgt  and  der  Gleichung*  * 

.  ..;        .^    )€H4-f€0Cl»«€2H»O.C14-HCL  -  ' 

Synthese  der  Ccbpronsäure,  Die  Einwirkung  des  Chlorko&len^ 
oxyds  SLu(  Amfßwaaserstfff  t^rl&uft  g^nau  so,*  wie  <£b  Auf  Sumpfgas. 
Ip./der  abgekühlten  Vorlfi^ge  b^tte  sich  eine  öligjS  flüBffigkeit  4hge- 
s^^izt^  welche  ^f^ch  Erwännen  ^ipx  Wasserbad^  vom '  beigemetog- 
ten  Kohlen  Wasserstoff  befreit  wurdp.  W^en  äer  beigemengte^. 
Chlor-Substit^tiopsprodukte  d^  Amylwasserstoffi  koante  für  daa: 
gebildete  Papr<?f)fättre-C%Z|c?rM2  kein  constanter  Siedepunkt  beob^te^ 
werden.  Es  wurde  deshalb  die  zwischen  115^  und  1,40^  iijbergen 
gapgei;:^  .Portipn  ip  absplnten  Alkohol  .gegossen  up4  dadurch  ein 
bei  Ißi^"!^^^  ."®^^^d®^  Aetjier  erhalten,  Tifch^her  d^n  G^ruc^  u; 
die  Zupamn^eusetzujipig  .  ,d§s.  Cttj^ongäure-Aethers  hesass.'-r'  CfiQ  wi^ 
im  ersten  Versuch  vorg^chlagene  Natronlauge  wur^e ,  z^x  Trockn<>: 
abgiodampf^,  und  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  übor^oßsen.  Es 
scliied'  sic^  eine  Ölige  Schicht  ab,  welche  den  sedr  charakteristischen^ 
Geruch  der  Capronsäure  zeigte.  Die  Säure  wurde  mit  Baryt  neu- 
tralisirt  und  das  erhaltene  Barytsalz  aus  siedendem  Weingeist  um- 
krK$ti^}lL8irt.  , . Bf^m  .^rkatten,  S(eW>s^ei^  Nef^eif)  a^,  ;  woj^ife^  aa.deT; 
llun  matt  wurden  und  genau  dieselbe  Menge  Baryt  enthielten  wie 
capronsaurer  Baryt.  ».  .     •<  / 

Durch  diese  Versuche  wird  es  wahrscheinlich,  dass  sich  auch 
alle  übrigen  Fettsäuren '  auf  eine  gleiche"  Weise  werden  zusammen- 
s^tjBeu  bts^en.      . ' 

tTeber  eine  BÜdungsweise  des  Acetons. 

-I..  .  .    Von,  CA,  Friedet,,,  y 

'  :  (Ck)mp<i.  reod.  60, 930.) ' 

Nairiufn-Methylat  liefert  beim  Erhitzen  mit  Odorae>äeny  wie  ^er 
Verf.  gefunden  hat,  Aceton,  »ach »der  Gleichung:     ' 

GjHsCl+^HsNae^^^sHee+NaOL  ^ 

Eine  der  angewandten  Menge  des  Ohioraeetens  äquivalente 
Menge  Natrium  wurde  in  sorgfältig  gereinigtcin  und  entwässertBn 
Holzgeist  gelöst,  der  Überschüssige  Holzgeist  abdestillirt  und  ^tet 
Rückstand  in  kleinen  Portionen  mit  Chloraceteu  übefgossenl  Die 
Reaktion  verläuft  sehr  ruhig  und  sehr  bald  scheidet  sich  Kochsalz 
ab:  Das  Gemenge  wur^e  de&tilHrt  und  ati$«  dem  Destillat  durch' 
CaOl  das  Aceton  abgeschieden.  Durch  wiederholtes  Behandeln  mit 
übermaugaBsaur^n  Kalt  wurde  aller  beigemengte  Holzgeist  ^serstört' 
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vtmi  so  eine  FJüaeigkeii  «r&Blten,  die  bd  .66^--57<^  8iedet!B|  4ie  |$Q, 
ZmammeBBetsung'  und  aUe  Eigengchaftan  des  Aoetens  bfa^ass,  <  ,  i 
i:<  «.Bei  dieMr^Redfition  Wird  der  Eur  Bildung  des  A^oos, nöthigiä 
Sanerstoff  von  Natrium-Methyl at  geliefert,  wäurend  bei  der.,Beakr 
liote  Ton  Pebal  nnd  Freund  d^selbe  im  Aeetyl  enthalten  war, 
ohne  dass  aber  die  entstobeBden  Prodnkie  verschieden,  wären.  Der 
Vevf^  gkmbt  daher,  dass  man  das  <Aoetoa'  oicht.  blosiAls  Methyl- 
Acetyl  ) betrachten  -mnsftf.  cia  es  ebeDiotigüt  ViiljL-O^jftlyV  mn* 
kann/Ä  Dass  der  Sanerstoff  in  »der  Consti|p.tion.:deSi  Aeetqns  keine, 
weseniClsohe Bdlle  Ehielt,  soheiat  dem  Verf..  auch  aiU  der  Thatsa^he. 
zu  folgen,  dass  aus  dem  Aceton  Iso-Jodpropyl  dargestellt  werden 
kann,  ein  sauerstofffreier  Körper,  welcher  Isopropylalkohol  liefert 
nnd  aus  Letzterem  durch  Oxydation  wieder  Aceton  entsteht. 


Ueber  einige  Ve]r1;)ii^dimgen  des  Orcins. 

Von   F.  de  L^yne9, 

\ ,  '""  . '  '     ''     (Coflipt  reiid.  60,  92ö.j['-  .       ' 

Der  Vejrt.  hat.  schon  frtihör  (Ann-.^Ch.  Ph.  180,  33)  dar^i;^f 
aufmerksam. g.emacht,  dass  das  Ordn  eine  grosse  Affinität  zu  den 
Basen  hat,'  '  So  löseri  wässrige  Otoinlösungen  erhebliche  M^gen 
Kalk  aüd  Bacyt..  Durch  Erwäirmfenoder  Zubaiz'  von  Alkohol  tra-i. 
ben  «ioh  diese  Losungen.  Die  Niederschläge  enthalten  Orün  u^d, 
die  angewandte  Base,  sie  sind  aber  bo  wenig  luftbeständig,  dass  d^r 
Verf.  von  •  dei  weiteren  Untersuchung  abstehen  musste..  —  Daftir 
ist  es  ihm  gelungen  Aether  des  Orcins  darzustellen,  durch.  Behaivi< 
dein  desselben  mit  Säürechloriden. 

Zioe^aeh  etsigsaurss  Orcin.  €7EU(€sH30)2O2-  CMorousetyl  wirkt' 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatm*,  auf  Orcin  ein,  unter  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure.  Man  wäscht  das  Produkt,  zur  Entfertiung 
des  öberschüssigen  Chloracetyls  mit  Wasser,  mengt  es  knit  trotik?. 
ner  Pottasche  und  übergiesst  es  mit  Aether.  Die  äthedsebe  Lösung: 
hinteriässt  nach  dem  Verdampfen' ein  Oel^  das  naoh  einiger  Zeib 
sieb  in  kleine  Nadeln  umwandelt.  —  Das  so  gepeinigte  zweifach-' 
essigsaure  Orcin  ist  farblos,  schmeckt  fade  und  siisslich.  Es  schmilzt 
bei  26^  und  bildet,  «nf  Papier  Eettfleoke.  Es.  ist  unlödlich.in 
Wasser,  sehr  Idcht  löslich  in  Alkohol  u.  Aether. 

Zweifach  buUersaures  Otcm .  ^llQ[£iJi'i&^^  wie  die  Essig- 
j^ure-VerbiUdung  dargestellt  und  gereinigt,  ist  farbloBy  von  schwa-. 
chem  und  unkngenehmeren  Geschmack  als  die  vorige  Verbindung. 
Es  ist  unlöslioh  in  Wasser,  sehr  leicht  löslieh  in  Alkol  n.  Aether.. 

Zweifach  bemoä^cmres  Orcin.  ,  .€ijH9(€iiH^O)iQ%.     Chlorbeazoyl 
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^tkt'fetstbelmErhÜzenitiLf Orcin  ein.  Dfe wie f^tthef  gbreinigte^ViiHrt. 
bindang  ist  farblos  und  gerucUos»  Sie  ktysiallisirt.  iii  ster nfikaoiig. 
gtuppirtett  Nadeln,  ist  ia  Wasser  ünlöelich,  sctkr/ioieht  \9alith  in 
AÄobol  und  Aether. 

BermtehfiBäuire'CkUrid  wirkt  ebenfsJU   auf  Orcin  ein  und  bild«fe 
eine  krystallisirte,  nocb  nicht  analystTte  Verbindung.- 

.  Aus  obigen  Versüichea  folgt,  dass  das  Oxiein  eine  grosse*  A^lin^ 
lichkeit  mit  dem  Phenol  und  nämentliek  mit  dem  sweisäuriged  Oxy^ 
phenol  (Brenaeate^in)  z§igt.  Vieiledcht  steht  es  daher  zum  &re99ol 
GtHsO  iii  derselben  Beziehung  wie  das  Phenol  ^m  BrenBcateohiiU' 


Ueber  einige  Anude  der  Toluidinreilie. 

Von   H.  Schiff. 

'       '  (Cömpt.  !pend.  «6,  913.)-:       -    '-^     - 

1.     Tolttidindenvate.' 
Die  Aldehyde    wirkßn,.  auf  Toluidin  s^bon  bei   gewöhnlicher 
Temperatur    ein,    bei    100^  ist    die   Zersetzung    vollständig.      Die 
entstehenden  Produkte  sind  d4n  Anilinderi'Vttten'aiialög«  •'         > 

DiäthyL^hn-Düoiamin  ^«Wivg  i'  =  €i8H82]!Sfa  bilden  sicH  bei' 

der  Einwirkung  des  EssigsäureHiAldehydi  auf  ^Toldidin,i  'Aus  der 
erhalteflien  harzigeu'Maisse  gewinnt  man  nach  passender  Beihigung  die 
Base  in  gelbian  Warzeh.  Sie  schmilat-bei  60^  uiid  urerbindet  sich, 
mit  Säuren  äu  rotben^  harzigen  Saioen^ .  die  sich  m  Alkohol /lösen, 
dutch'  viel  Wasser  aber  särsetat. werden;  .  Dite  soAsMitirs  SalsE  giebt 
mit  Sublimat ,  Goldchlorid  und  Platmohlorid  Niederschläge.  Der 
Letztere  ist  gelb  u.  hat  die  ZusamthensetzuDg  -GipH^BNg.HCi+PtCb. 

DUoluyden-Düolßmm  N2 1  t^^-Q)  =  628H'22N2.  Das  ölige  Pro- 
dukt de^  Einwitkung  des  Bittermandelöls  auf  Toluidin,  giebt  beim 
Ldsen  In  Alkohol  vnd  Verdampfen  einen  gelben,  krystaUinisiklien 
Körper ,  der  in  siedendem  Wasser  schmilzt.  Die  Verbindung  hat 
keine  basischen  Eigenschaften.  Erhitzt  man :  sie  aber  eiden  Tag 
lang  siuf  160^  so  erhält. man  gelbe  Kry stall aadela,  die  bei  120^-«- 
lib^  schinelzen  und  sich  mit  Säuren  und  Meiallehloriden  verbinden. 

IHaÜjyUden'DÜQtamin  N2 1  Ip'g-*!^  =^  €2oH22N'2  ist   eine  braune, 

harzige  Masse,  die  bd  der  Einwirkung  des  Aci)oleins  auf  Toluidin 
entsteht.  Es  ist  eine  sdiwache  Base,  deren  Plaiindpppel^alz». die 
Zusammensetzuiig  62aH28N2.HOl.PtQa  hat.  Aus  Önanf^or  und  To-' 
luiditt  entsteht  ein.  öliger  -Körper,  .ohne  basische   Eigeuseheften. 
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2.  Toluyleadimnia'Dmvatt,  Die  Aldehyde*  wirken  bei  geiröhn- 
Iiefaer  Temperatur  nur  langsam  auf  Toli^len-Diamin  ein^  sehr, 
leieht  aber  bei  100^ 

Diönanthyliden-  loluylendiamtn     N2  )  n^xr^*      entsteht   bei*  der 

Einwirkung  des  Önaniols  auf  Toluylendiamin.  Schweres  Oel,  we- 
nig löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Indifferent.  Färbt 
aioh  mit  Säuren  roth. 

IMA^fden^Tol^lmdiaimnlhl^^^  etttsteht  bei 

der  Einwirkung  des  BütermandMU  auf  Toluylen-Diamin.  Die  Ver- 
bindung ähnelt  dem  Hydrobenzamid ,  schmilzt  aber  höher  und  ist 
viel  beständiger.  Sie  ist  inditferent.  Bezeichnet  man  mit  a^rHa 
das  zweiatomige  Kadikal  des  Betizo^'glykola,  und  mit  /^GtHo  den 
zweiwerthigen  Best  des  Bittermandelöls,  so  bildet  obige  Verbindung 
eine  Zwischenstufe  zwischen  Amarin  u.  Hydrobenzamid : 

*Na(a67H6)3,  N2(a€7H6)2(/9€7Hü),  N2(a€7H«){/?€7H6)2>  N2(/J€7H6-)3 

Amarin.  Hydrobenzamid. 

Erhitzt  man  die  obige  Verbindung  einen  Tag  lang  auf  150^, 

80  wandelt  sie  sich  in  Amarin  um.     Diese  neue  Bildungsweise  des 

Amarins  wird  vielleicht  viel  licht  auf  die  Constitution  dieser  Base 

werfen.  — 


Heber  da»  Erystallisireii  der  übersätügtea  Lösiingen. 

Von  CA.   Violette, 

(Compt.  rend.  60.  831.) 

Au0  seinen  namentlich  mit  Gkutberdola  aiigestellten  Veri^u^hen, 
zidit  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1)  Die  Uebersättigung  einer  Glaubersalzlösung  hört  bei^^  8^  auf. 

2)  Oberhalb  dieser  Temperatur  und  im  Vacuum,  kann  ntiri 
durch  das  krystallisirte  Glaubersalz  die  Uebersättigung  sofott  auf« 
gehoben  werden. 

d)  Diejenigen  Körper,  welche  das  Krystallisiren  einer  tibersät- 
tigten Salzlösung  bewirken,  verlieren  diese  Eigenschaft,  durch  die 
Berührung  mit  Wasser,  oder  ein  hinreichend  langes  Verweilen  im 
luftleeren  Raum  bei  33,5®— 34<>.  » 

4)  Da  das  mit  10  HO  krystaliisirende  8chwefeUaur4  Natron 
in  Wasser  löslich  ist  und  bei  34^  sein  Krystallwasser  verliert,  00 
kann  man  ans  Obigem  nur  den  Schluss  fidehen^  dass  die  Ursache 
des  Krystallisimns  einer  übersätt^ften  Qlaubersalzlösung  offenbar 
durch  das  krystallisirte  Glaubersalz  (mit  10  HO)  hervorgerufen  wird. 
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Mit  Lösungen  van  sekw^fdscMrer  Magnena  hat  der  Verf.  Xbn- 
liehe  Resultate  erhalten,  aber  auch  hier  scheinen. die  Versuche  .eu 
dem  SchluBs  zu  führen,  dass  nur  die  gewässerte  schwefelsaure  Mag- 
nesia  die  Uebersättigung  der  Lösungen  dieses  Salzes  aufhebt. 


Ueber  das  Erystallisiren  der  übersättigten  Löstmgen 
imd  das  normale  Vorkommen  des  Olaubersalaea  in 

der  Luft. 

Von  2>.  Gernez, 
(Compt.  rend.  60,  833.) 

Das  Eesultat  auch  dieser  Versuche  ist,  dass  die  Krjstallisation 
einer  übersättigten  Glaubersalzlösung,  durch  eine  Spur  krystallisir 
ten  Glaubersalzes  bewirkt  wird.     Denn 

1]  Die  Erystallisation  tritt  ein,  durch  das  Hineinfallen  eines 
festen  Körpers  in  die  übersättigte  Lösung.  —  Daher  wird  die  Ueber- 
sfittigung  immer  aufgehoben ,  wenn  Staub  senkrecht  auf  die  Lösung 
fallen  kann  u.  zwar  tritt  die  Erjrstallisation  um  so  leichter  ein,  je 
grösser  die  mit  der  Luft  in  Berührung  befindliche  Oberfläche  der 
Lösung  ist ,  oder  je  leichter  die  Luft  zutreten  kann.  In  Geflissen 
mit  engen  Oeffnungen  tritt  sie  sehr  langsam  ein.  In  solchen  Fäl- 
len beobachtet  man  immer  einen  Punkt,  von  weldiem  «ms  die  Ejy- 
stallisation  sich  strahlenförmig  verbreitet.  Operirt  man  in  einem 
aufrechtstehenden  langhalsigen  Kolben,  so  liegt  di^er  Punkt  ge- 
nau in  der  horizontalen  Projektion  der  Oeffnung.  Neigt  man  aber 
den  Hals  des  Kolbens,  oder  bereitet  man  die  übersättigte  Lösung 
in  einer  Retorte,  so  tritt  niemals  Krystallisation  ein.  —  Staub  in  eine 
übersättigte  Lösung  gebracht  bewirkt   regelmässig  Kristallisation. 

2]  Der  feste  Körper,  welcher  die  Elrystallisation  bewirkt,  ist 
in  Wasser  löslich.  —  Dahör  verlieren  alle  Körper,  welche  die  Ueber- 
sättigung aufheben,  diese  Eigenschaft^  sobald  sie  mit  destillixtem 
Wasser  gewaschen  und  bei  gewöhnhcher  Temperatur  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  werden.  Der  so  gewaschene  und  getrocknete 
Staub  zeigt  sich  dann  ebenfalls  unwirksam. 

3)  Der  feste  Körper  verliert  bekanntlich  seine  Eigenschafti  die 
Uebersättigung  aufzuheben,  durch  Erhitzen. 

4)  Die  Luft,  wekhe  die  KryetaUisatian  bewirkt,  enthäU  Gtauber- 
sak.  Der  Verf.  hat  durch  eine  übersättigte  Glauberaalzlösung  über 
1500  Liter  durch  dest.  Wasser  gewaschene  Luft  hindurch  geleitet, 
ohne  dass  eine  Krystallisation  eintrat.  Das  Waschwasser  gab  aber 
mit  Chlorbaryum  und  im  Spektralapparat  die  fieaktionen  des  Glau* 
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bersaises.  Auch  der  aosserlialb  des  Laboratoriums  aufgesammelte 
Staub  f  enthielt  erhebliche  Mengen  Schwefelsäure  und  Natron» 

Aus  allen  diesen  Beobachtungen  folgt  also,  dass  Glaubersalz 
die  Uebersftttigung  einer  Glaubersalztösung  aufhebt.  Um  sich  zu 
überzeugen  ob  auch  anderen  Körpern  diese  Eigenschaft  zukommt, 
hat  der  Verf.  220  verschiedene  Körper  in  ihrem  Verhalten  zur 
Glaubersalzlösnng  untersucht.  Von  diesen  bewirkten  89  die  Kry- 
stallisation;  18  von  denselben  waren  unlöslich.  Als  diese  mit  dest. 
Wasser  gewaschen  und  bei  Luftabschluss  getrocknet  waren,  erwie- 
sen sie  sich  als  völlig  wirkungslos.  Im  Waschwasser  konnte  aber 
Schwefelsäure  und  Natron  nachgewiesen  werden.  Die  anderen  21 
löslichen  Substanzen  wurden  aus  Wasser  £bi  sich,  oder  nach  deni 
Zusatz  von  etwas  BaCI,  umkrjstalHsirt.  Sie  hatten  dann  eben^üls 
alle  Wirkung  auf  die  übersättigte  Lösung  eingebüsst.  Demnach 
scheint  also  nur  Glaubersalz   die  Uebersättigung  anzuheben. 

Auf  diese  Thatsaehen  wird  sich  vielleicht  eine  neue  Methode 
der  Analyse  gründen  lassen.  Der  Verf.  setzt  seine  Versuche  fort 
und  bemerkt  vorläufig,  dass  aller  Staub,  welcher  eine  Glaubersalz- 
lösung zum  Krystallisiren  brachte,  ohne  Wirkung  auf  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Natron  war,  offenbar  weil  dieses  Salz  sich  nur 
sehr  selten  in  der  Atmosphäre  vorfinden  wird. 


Vebersättigte  Lösimgen, 

Von  Gernez, 

Im  weiteren  Verlauf  seiner  Untersuchungen  (Compt.  rend.  60, 
1027)  hat  der  Verf.  regelmässig  beobachtet,  dass  die  Krystallisa- 
tion  der  übersättigten  Lösungen  weder  durch  die  Berührung  mit 
Luft,  noch  anderen  Körper  bewirkt  wird.  Tritt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  demnach  eine  Krystallisation  ein,  so  ist  zufällig  eine 
Spur  des  gelösten  Salzes  mit  der  Lösung  in  Berührung  gekommen. 
Meistens  ist  dann  eine  höchst  geringe  Menge  des  festen  Salzes  an 
der  Wand  des  Gef&sses  hängen  geblieben,  oder  durch  die  fortwäh- 
rend bewegte  Luft  des  Laboratoriums  ist  etwas  von  dem  Salze 
hineingefallen,  was  um  so  weniger  überrascht,  als  die  Mehrzahl 
der  Salze ,  welche  übersättigte  Lösungen  bilden,  effloresciren.  — 

Sobald  irgend  ein  Körper  die  Uebersättigung  aufhebt,  während 
andere  Proben  desselben  Körpers  dieses  nicht  thun,  so^'kann  man 
immer  nachweisen ,  dass  der  erstere  etwas  von  dem  gelösten  Salze 
enthielt.  So  beobachtete  der  Verf.,  dass  die  übersättigte  Lösung 
des  euigsaiiuren  Natrons  krystallisirte  durch  die  Berührung  mit  koh- 
lensaurem  Eisen,    Blei,    Kupfer  und  benzoösaurem  Blei.      Diese 
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Salze  waren  aber  erhalten  worden  clnrob  das  F&Uen  Sfarer  essigsa«^ 
ren  Salse  mit  kohlensaurem  und  benzoösaurem  Natron*  Sie  ent- 
hielten daher  offenbar  noch  eine  Spur  eseigssores  Natron  beige- 
mengt, denn  als  die  Niederschläge  durch  anhaltendes  Waschen  voH- 
kommen  gereinigt  waren,  zeigten  sie  sich  ohne  Wirkung  auf  die 
übersättigte  Lösung  des  essigsauren  Natron. 

Von  192  untersuchten  Substanzen  bewirkten  nur  3  die  Kry- 
stallisation  einer  übersättigten  Sodalösung,  nämlich  borsaures,  jod- 
saures und  phosphorsanres  Natron.  Die  Gegenwart  ron  kohlen- 
saurem Natron  in  diesen  Salzen  wird  nicht  überraschen.  —  Ebenso 
wurde  eine  übersättigte  i9ti(tep«a^löBung  nur  durch  2  unter  171 
Körpern  zur  Krystallisation  gebracht«  £s  waren  diese  kohlensaure 
und  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia,  ihr  Gehalt  an  Bittersala 
rührt  von  der  Darstellung  her.  —  Aehttliche  Resultate  lieferten  die 
Beobachtungen  am  Kali -Alaun. 

Die  übersättigten  Lösungen  geben  daher  ein  äusserst  empfind- 
liches Mittel  ab,  um  die  Gegenwart  von  Spuren  des  gelösten  Sal- 
ses  nachzuweisen. 

Der  Verf.  hat  die  Zahl  der  Salze,  welche  übersättigte  Lösun« 
gen  bilden,    bedeutend  vergrössert  und  stellt  in  folgender  Tabelle 
alle  in  dieser  Hinsicht  untersuchten  Verbindungen  zusammen: 
Schwefelsaures  Natron   Phosphorsaures  Natron 


Schwefelsaure  Magnesia  Salpetersaures  Ammoniak 
Essigsaures  „ 

Ozalsaures  „ 

Phosphorsaures        „ 
Ammoniak*Alautt. 


Eisenvitriol 
Selensaures  „        Borsaures  „  Schwefelsaures- 

Essigsaures  „        Unt^schwe^gs,       „-^         Eisenoxydul- 

Kohlensaures  „        Arsensaures  Kali  Ammoniak 

Schwefelsaure 
Kali-Alaun.  Essig:8aures  „  Zinkoxjd- 

Magnesia 
Zinkvitviol 
Schwefelsaure» 
Ammoniak« 
Magnesia 
Kupfervitriol 
Schwefelsattre 
Bei'yUerdei 
Salpetersaures* 

Uran 
Kupferehlorid 
CitronetUsäure 
Sei^ettesaU. 

Aus  seinen  Versuchen  zieht  der  Verf.  folgende  allgemeine 
Schlüsse : 

1)  Die  übersättigten  Lösungen  krystallisireu  augenbHckiich  bei 
der  Berührung  mit  eluer  Spur   des  gelösten  Körpers.      Die  Krjr- 
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atajlisation  ]»t  von  einer  oft  »ehr  bedeutenden  Wärmeentwickelung 
begleitet ,  bo  z.  B.  beim  Ammoniak-Alaun ,  dessen  Krystallisation 
überhaupt  eine  der  merkwürdigsten  ist. 

2)  Bei  einem  gewissen  Goncentrationsgrade ,  können  die  über* 
sättigten  Lösungen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert 
erhalten,  sobald  der  Zutritt  einer  jeden  Spur  des  gelösten  Salases 
abgehalten  wird. 

3)  Einige  übersättigte  Lösungen  scheiden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Krystalle  eines  wasserärmeren  Salzes  aus.  Diese  schon 
von  Loewel  am  Glaubersalz  und  der  Soda  beobachtete  Erschei* 
nung,  fand  der  Verf.  auch  am  Borax,  dem  phosphorsauren  Natron 
Ammoniak- Alaun ,  Eisenvitriol  und  Zinkvitriol.  So  lange  diese 
Niederschllfge  noch  in  der  Flüssigkeit  liegen,  sind  sie  meist  durchs 
sichtig  und  krystallinisch,  sie  werden  aber  allmälig  milchweiss,  so- 
bald die  Lösungen  erstarren.  Es  erklärt  sich  diese  Erscheinung 
daraus,  dass  die  Krystalle  durch  die  Anlagerung  von  Schichten 
wachsen,  welche  meist  noch  Mutterlauge  einschliessen.  Man  be- 
merkt letzteres  leicht,  sobald  man  einen  hinlänglich  grossen  Krj* 
stall  zerdrückt.  Im  vorliegendem  Falle  nun  krystallisiren  die  Salze 
aus  einer  übersättigten  Lösung  und  die  Krystallisation  pflanzt  sich 
daher  innerhalb  der  Schichten  des  durohsichtigen  Erjstalls  fort. 
Es  erinnert  diese  Erscheinung  an  das  Eis,  welches  bei  einer  ge- 
wissen Dicke  durchsichtig  ist,  aber  beim  Zerdrücken  undurchsich- 
tig wird. 

4)  Die  Salze,  welche  übersättigte  Lösungen  bilden,  enthalten 
Bjrjstallwasser,  welches  sie  beim  Erhitzen  verlieren.  .  Es  folgt  da- 
raus, dass  sie  die  Eigenschaften  verlieren,  die  Uebersättigung  ih- 
r6r  Lösungen  aufzuheben ,  sobald  sie  so  weit  erhitzt  waren ,  dass 
sie  ihr  Krystallwasser  verloren  haben. 

Durch  seine  Bieobachtungen  wurde  der  Verf.  darauf  geführt, 
den  Staub  von  verschiedenen  Orten  ausser  den  Laboratorien  zu 
untersuchen.  In  allen  fand  er,  wie  bemerkt,  Glaubersalz.  Keiner 
wirkte  aber  auf  die  Lösungen  des  essigsauren,  borsauren  u.  unter- 
schwefligsäuren  Natrons,  offenbar  weil  diese  Salze  sich  nur  äus- 
serst selten  in  der  Atmosphäre  vorfinden.  —  Eine  übersättigte  Lö- 
sung von  aalpeteraaurem  Ammoniak  wurde  aber  durch  jeden  Staub 
zum  Krystallisiren  gebracht.  Dass  dieses  Salz  in  der  ;Atmosphäi'e 
vorkommt ,  ist  längst  bekannt.  Es  scheint  sogar  darin  verbreite- 
ter zu  sein  als  Glaubersalz  und  dieses,  sowie  seine  Flüchtigkeit 
scheinen  die  Ursache  zu  sein^  dass  sich  übersättigte  Lösungen  des 
Salpetersäuren  Ammoniakß  häufig  schwer  bereiten  lassen.       . , 

Diese  Veröfifentlichung  von  Gernez  veranlasst^  hierauf  Vi. o- 
lette  (Comptes  rendns  60^  973)  noch  Folgendes  aus  seinen  Be- 
obachtungen mitzutiheileh : 

1)  Die  Substanz,   welche  die  Krystallisation  der  übersättigten 
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Lösungen  bewirkt,   ist  nicht  gleiehmässig  in  der  Atmosphäre* ver- 
breitet. 

2)  Die  Lnft  hebt  die  üebersftttigüDg  nur  anf  in  Folge  eines, 
in  ihr  suspendirten  fetim  Kotper9, 

3)  Dieser  feste  Körper  wird  dnrch  Wasser  verändert  oder  ge- 
löst, Chlor,  Brom,  fast  alle  Oase,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  sind 
ohne  Einwirkung  darauf. 

4)  Die  Substanz,  welohe  die  KrystalKsation  einer  übersättigten 
GlaubersaUlawng  bewirkt,  wird  durch  Erwärmen  auf  33,5^— 34<^ 
zerstört. 

5)  Die  Substanz,  welche  die  üebersättigung  einer  Bittersalzlö- 
sung aufhebt,  ist  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Sie  verliert  ihre  Wirksamkeit  bei  108^  Bei  106*  wirkt  sie  noch. 
Eine  ttbersättigte  Olaubersalz-  oder  Alaunlösung  krystallisirt  tlbri- 
gens  nicht  beim  Abktihlen  auf  —  18^ 


üeber  die  Wolfiramchloride« 

Von  Ä  Dehray, 

(Compt.  rend.  60.  820.) 

Der  Verf.  hat  die  Wolframchloride  dargestellt,  in  der  Absicht 
die  Dampfdichten  derselben  zu  bestimmen.  Er  hat  aber  das  Su- 
perchlorid  WCls  niemals  völlig  frei  von  dem  Chlorid  WjCk  erhal- 
ten können.  Die  Gegenwart  des  Letzteren  ist  daran  leicht  zu  er- 
kennen, dass  sich  beim  Lösen  des  Superchlorids  in  Kali  dann  Was- 
serstoff entwickelt  ^).  Das  Superchlorid  löst  sich  auch  in  Ammoniak, 
aber  nur  unter  äusserst  geringer  Wasserstoffentwicklung,  zu  einer  gel- 
ben Lösung,  die  sich  bald  trübt,  entfärbt,  und  braunes  Oxyd  fallen  lässt« 
Bringt  man  das  im  Chlorstrome  destillirte  Superchlorid  mit  Was- 
ser zusammen,  so  wird  es  langsam  zersetzt  und  wandelt  sich  erst  in 
eine  weisse  Masse  und  dann  in  gelbe  Wolframsäure  um.  Niemals 
bemerkt  man  hierbei  eine  Ausscheidung  des  blauen,  dem  Chlorid 
W2CI5  entsprechenden  Oxydes ,  offenbar  weil  dieses  mit  der  gröss- 
ten  Leichtigkeit  in  Wolframsäure  übergeht.  Uebergiesst  man  aber 
das  rohe  Superchlorid  mit  Wasser,  so  kann  eine  momentane  Zer- 
setzung eintreten  und  man  erhält  in  allen  Fällen  blaues  Wolfram- 
oxjd  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  Wolframsäure. 

.Die  Oxychloride  WO2CI  und  WOClj  stellte  der  Verf.  dar, 
durch  Destillation  des  Superchlorids  mit  entwässerter  Oxalsäure. 
Das  leichter  flüchtige,  r(^Ke  Oxychlorür  WOCI9  konnte  Idcht  rein 

1)  Vergl.  Forcher  Jahresb.  1861,  288. 
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eilialten  werden.  Das  gelbe  Oxychlorid  WOsCl  enthielt  aber  stets 
rothes  Oxychlorid  nnd  Wolframsäure  beigemengt,  weil  dassdbe  bei 
der  Destillation  sich  bekanntlich  zum  grösseren  Theile  in  diese  bei- 
den Körper  spaltet.  —  Die  Oxjchioride  bilden  sich  auch,  wenn  man 
das  Superchlorid  mit  wasserfreier  Wolframsäure  erhitzt.  Die  Ver- 
einigung erfolgt  dann  unter  Wärmeentwickelung. 

Die  Zersetzbarkeit  des  gelben  Oxychlorides  verhinderte  den 
Verf.  die  Dampfdichte  desselben  zu  bestimmen.  Die  Dampfdichte 
des  gegen  300^  siedenden  Superchlaridee  ergab  sich  beim  Erhitzen 
in  Quecksilberdampf  zu  11,50,  und  beim  Erhitzen  in  Schwefeldampf 
im  Mittel  zu  11,8.  Die  Dampfdichte  des  ro^/iai  Oxychlorides  wurde 
im  Quecksilberdampf  im  Mittel  zu  10,74  nnd  im  Schwefeldampf 
zn  10,27  gefunden. 

Diese  Zahlen  sind  mit  den  bisherigen  Formeln  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen,  denn  nach  der  Formel  WCls  ist  die  theoreti- 
sche Dampfdichte  =  13,75  nnd  nach  WOClj  =  11,86.  Diese  Aus- 
nahmen verschwinden  aber  sobald  man,  wie  es  schon  vor  einiger 
ZeitPersoz  vorgeschlagen  hat,  das  Atomgewicht  des  Wolframs  £= 
^.92  «=  153,3  {W^y  setzt  ^).  Dann  erhält  das  Superchlorid  die  For- 
mel W^Cl5  nnd  die  hieraus  berechnete  Dampfdichte  11,46  stimmt 
genau  mit  dem  Versuch  ttberein.  —  Ffir  das  rothe  Oxychlorid  würde 
sich  dann  freilich  die  unzulässige  Formel  W^^O^Gl^  ergeben,  mit 
der  theoretischen  Dampfdichte  9,87  gefunden  im  Mittel  10,50.  Ent- 
fernt man  in  obiger  Formel  dieBrttehe,  so  erhält  das  rothe  Oxy- 
chlorid die  Formel  Ws^06Clio=W*06+2W^Cl5,  welche  dann  aber 
12  Vol.  Dampf  entspricht. 


lieber  den  Bchwarssen  Phosphor, 

Von  Dr.  Blondlot 
(CJompt.  rend.  60,  830.) 

Der  Verf.  fand  die  Behauptung  Th6nard*s  bestätigt,  dass 
die  Farbe  des  Phosphors  abhängig  ist,  von  seiner  Beinheit  und 
der  Art  des  Erkaltens  nach  dem  Schmelzen.  —  Der  Verf.  reinigte 
seinen  Phosphor  durch  Destillation  im  Wasserstoffstrome.  Als  Vorlage 
diente  ein  halb  mit  Wasser  gefüllter  Kolben,  der  in  einer  grossen 
Schale  lag,  welche  mit  Wasser  von  70^  angefüllt  war.     Nach  be* 


1)  Aus  dem  Atomgewicht  |.92  =£  153,3  des  Wolframs  und  der  spec. 
Wälrme  des  Letzteren  =  0,0334  berechnet  sich  die  Atom  wärme  zu  5,1,  eine 
Zahl,  die  erheblich  kleiner  ist  als  die  im  Mittel  beobachtete  Atomwänne 
6,4.  Nach  dem  neueren  Atomgewichte  des  Wolframs  würde  dieses  Ele* 
meni  dieselbe  Abweichung  iseigen,  wie  Schwefel  und  8ilioiu^.  B. 
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endetor  Destilliition  bl^bt  im  Kolben  BteU  etwas  rother  Pbosphor 
sorück.  Um  den  Phosphor  durch  wiederholtes  Destilliren  zu  blei- 
chen, mu8S  man  denselben  nach  jeder  Operation  dem  Lichte  aus- 
setzen. Dadurch  wird  der  flüchtige,  gelbe  Phosphor  in  nichtflüch- 
tigen rothen  Phosphor  verwandelt.  —  Der  auf  diese  Weise  erhal- 
tene weisse  Phosphor  hat  ein  sehr  grosses  Bestreben  in  schwar»Ba 
Phosphor  überzugehen,  z.  B.  durch  ein  rasches  Abkühlen,  wie  es 
Th^nard  zuerst  beobachtet  hat.  Aber  auch  auf  umg^ehrtem 
Wege,  nämlich  durch  langsames  Abkühlen,  ist  es  dem  Verf.  sehr 
leicht  gewesen  schwarzen  Phosphor  darzustellen.  Zu  diesem  Zweck 
wird  der  dem  Lichte  ausgesetzte  Phosphor,  so  lange  destiUirt  bis 
der  im  Kolben  aufgefangene  Phosphor,  nach  dem  langsamen  Ab- 
kühlen des  Wasserbades  von  70^  sich  rasch  in  schwarzen  Phos- 
phor umwandelt.  Diese  Erscheinung  erfolgt  meist  in  der  Weise, 
dass  der  Phosphor  durch  das  Abkühlen  der  Vorlage  bis  auf  i^% 
wie  gewöhnlich,  fest  wird.  Man  hat  dann  weissen  Phosphor.  Ist 
ab^r  die  Temperatur  des  umgebmiden  Wassers  auf  5^  oder  6^  ge- 
sunken, so  nimmt  er  plötzlich  iimerbalb  einer  Sekunde,  eine  sohöne, 
schwarze  Farbe  an.  Der  einmal  gebildete  schwarze  Phosphor, 
kann  dann  ohne  Aenderung  smoer  Eigenschaften  umgeschmoken 
und  destiilirt  werden.  Geschmolzen  ist  er  farblos,  wird  aber  beim 
langsamen  Erkalten,  zuweilen  auch  durch  ein  sehr  plötzliches  Ab- 
kühlen, wieder  schwarz.  Er  zeigt  alle  Eigenschaften  des  gewöhn« 
liehen  Phosphors,  nur  ist  er  weid^er  als  Letzterer. 

Da  also  der  gelbe  Phosphor  unreiner  Phosphor  ist^  der  weisse 
aber  nur  eine  Uebergangsstufe  zum  schwarzen  Phosphor,  so  sollte, 
meint  der  Verf.,  Letzterer  nicht  als  ein  Ausnahmezustand,  sondern  mit 
Eücksicht  auf  seine  grössere  Beständigkeit,  als  die  Hauptart  des 
Phosphors  betrachtet  werden. .  Daraus  erklärt  sieb  dann  auch,  wa- 
rum zuweilen  alter  Phosphor,  der  dem  diffusen  licht  ausgesetzt 
war,  sich  mit  einer  rothen  Binde  bedei;&t  hat  und  im  Innern 
schwarz  geworden  ist. 


Zur  lehte  der  ekemisoken  Siructur.     Von   fV.  HeinU.    Bd.  1,  8.  280 

dieser  Zeitschrifi  kritisirt  li(orkownikoff  meine ')  gelegeotUch  ausgespror 
chene  Ansicht  über  die  chemische  Structur  der  Körper.  Er  sagt  darin, 
dass  die  von  mir. gegebene  Definition  der  chemischen  Structur  nicht  ganz 
der  Bedeutung  entspreche,  welche  diesem  Worte  ursprünglich  beigelegt 
worden  sei.    Ich  kann  dies  nicht  zugeben. 

Bei  Butlerow  ist  die  chemische  Structur  »die  Art  und  Weise  der 
gegenseitigen  Bindung  der  elementaren  Atome  einer  Verbindung.«    , 

Ich  sage  über  die  chemische  Structur:  »Wir  ^wissen,  dm  gewisse 
»Elemente  einer  Verbindung  aosserordeutlich  leicht  durch  andere  Element^ 

'  ''i      '  '  ■"'- ';    ■■ 

.    1)   Ann.  iL  Ghem.  hl  Phaim.  Bd.  133,  8.  91, 
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»und  Atomcomplexe  aosgeschieden  werden  köimen,  wahiend  andere  die- 
»sen  Einflüasen  widersieheD.  Derjenige  Atomcomplex  nun  in  einer  Yerbin- 
>dang,  welcher  durch  solche  Umsetzungen  hindurch  geht,  ohne  materielle 
»Veränderungen  in  Qualität  oder  Quantität  zu  erleiden  und  den  wir  Radi- 
»kal  zu  nennen  pflegen,  enthält  offenbar  die  Bestandtheile  enei^cher  ge- 
>bunden ,  aU  mit  ihm  die  übrigen  Elemente  verbunden  sind.  Enthält  eine 
»Verbindung  mehrere  Radikale,  so  werden  wir  darm  mehrere  solche  Punkte 
»stärkerer  Anziehung  unterscheiden  müssen,  die  unter  einander  weniger 
»fest  vereinigt  sind.  Das  Wort  chemische  Structur  bezeichnet  mir  nur 
»eben  diese  Beschaffenheit  chemischer  Verbindungen,  wonach  sie  Elemente 
»enthalten,  die  verschieden  fest  an  einander  gekettet  sind.  u.  s.  w. 

»Bedenkt  man  freilich,  dass  diese  versdii^dene  Anziehung  bei  der 
»Gleichartigkeit  der  die  orgüüschen  Substanzen  zusammensetzenden  Ele« 
»mente  nur  von  der  verschiedenen  Entfernung  derselben  von  einander  be- 
»dingt  sein  kann,  so  darf  man  die  Definition  des  Begrifißs  chemische  Struc- 
»tur  auch  dahin  &flsen :  Chemische  Structur  ist  die  Beschaffenheit  der  che- 
»mischen  Verbindungen,  welche  sie  vermöge  der  relativen  Entfernung  ihrer 
»Atome  von  einander  erlangen. 

Ich  meine,  dass  aus  diesen  Worten  deutlich  genug  hervorgeht,  dass 
anoh  ich  nur  die  Art  und  Weise  der  gegenseiti^n  Bindung  der  Atome 
in  den  Verbindungen  mit  dem  Namen-  chemische  Structur  bezeichne.  Nur 
gehe  ich  nach  zwei  Richtungen  hin  weiter. 

.  Einerseits  berücksichtige  ich,  dass  nicht  nur  je  zwei  Atome  eines  Mo- 
leküls auf  einander  anziehend  wirken,  sondern  jedes  auf  jedes  und  meine, 
dass  durch  die  Summe  aller  dieser  Kräfte  der  Zusammenhang  des  Mole- 
küls bedingt  ist.  Diese  Ansieht  widenpricht  durchaus  nicht  der  Lehre 
von  der  Atomigkeit  der  Elemente,  die  weiter  nichts  aussagt,  als  dass  dem 
Atom  jedes  Elements  eine  bestimmte  Grenze  gesetzt  ist  in  der  Anzahl 
von  Atomen  anderer  Elemente,  welche  mit  demselben  verknüpft  sein  kön- 
nen. Eine  Complication  tritt  freilich  dann  ein,  wenn  bei  diesen  letzteren 
Atomen  die  Zahl  der  damit  verbindbaren  Atome  1  überschreitet.  Um  wie^ 
viel  Einheiten  diese  Grenze  überschritten  wird,  so  viel  Atome  können  gün- 
stigen Falls  noch  weiterhin  in  die  Verbindung  eintreten.  Aber  dieser  gün- 
stige Fall  ist  nicht  immer  reaUsirbar  und  das ,  meine  ich,  eben  deshalb 
nicht,  weil  bei  Vergrösserung  der  Zahl  der  Atome  im  Molekül  die  Manr 
iiigfaltigkeit  der  thItigeÄ  Anziehungen  sämmtlicher  Atome  zu  einander  die 
Atomigkeit  nicht  mehr  zur  vollen  Geltung  kommen  lasst. 

Anderseits  sohliesse  ich,  dass^  da  die  Bindung  der  Atome  in  deA  che- 
mischen-Verbindungen  eine  Folge  der  Anziehung,  jode  Anziehung  aber 
von  der  Entfernung  der  anziehenden  Theilchen  abhängig  ist,  die  chani- 
sche Stmctur  auf  der  relativen  Entfernung  der  Atome  im  M(^kül  beruhe. 

Darin  kann  ich  mit  Morkownikoff  nicht  übereinstimmen,  dass  in 
der  Defoiition  dessen,  was  man  chemische  Structur  nesiat,.die  Atomigkeit  der 
Elemente  nicht  übergangen  werden  dürfe.  Vielmehr  bin  ich  der  Ansicht, 
das»  man  sich  eine  allgemeine  Vorstellung  von  der  chemischen  Structur 
machen  kann,  olme  auf  die  Atomigkeit  Rü(3»ieht  zu  nehmen,  dass  dieselbe 
also,  wenn  ee  sich  um  eine  möglichst  allgemeine  Definition  von.  diesism  Be- 
griff handelt,  gänzlich  aus  dem  Spiele  bleiben  muss^  Dagegen  bin  ich 
Seilieb  mit  Butler ow  vollkommen  einverstandeoä,  dass  die  Atomigkeit 
ein  Hauptpriucxp  ist,  auf  welches  sich  weitere  Betrachtungen  über  die  che- 
mische Structur  stdtsen  müssen«  So  erledigen  sich,  glaabe  ich«  die 
SdiiHerigkeiteii,  wehdie.  Marko wnikoff  als  er  meine  Ansicht  einer  Kri- 
tik untenraarf ,  entgegentraten. 

Dasa  die  Definition,  welche  .ich  fnr  absolute  Isomerio'  gegeben  habe, 
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nach  unseren  jetziigen  Vorstellangen  von  Radikalen  nicht  mehr  genügt  und 
daher  zu  Miss  Verständnissen  Veranlassung  geben  kann,  gebe  ich  Merk  o  w- 
nikoff  bereitwillig  zu«  Ich  selbst  bezeichne  jetzt  manche  der  Körper,  die 
ich  früher  dafür  hielt,  nicht  mehr  als  absolut  isomer. 

So  z.  B.  nenne  ich  jetzt  die  Diglycoliunidsaure  und  Diglyoolaminsftore 
nicht  mehr  absolut  isomer  und  ebenso  nicht  AethylglyoocoU  und  Glyoo- 
coUäther,  AethylglycocoU  und  Aethoxacetamid ,  Glycocolläther  und  Aethyl- 
glycolamid,  Aethoxacetamid  und  Aetbylglycolamid.  Absolut  isomer  aber 
sind  Glycocoll  und  Glycolamid,  AethylglyoocoU  und  Aethylglycolunid,  Gly- 
cocolläther und  Aethoxacetamid.  Jene  sind  es  nicht,  weil  sie  meiner  De- 
finition für  absolute  Isomerie  nicht  entsprechen.  Sie  enthalten  verschie- 
dene Radikale,  nämlich  NH  und  NH*. 

Ich  hatte  neuerdings  im  Sinn ,  die  Definition  der  absoluten  Isomerie 
80  zu  fassen:  Absolut  isomere  Körper  sind  solche,  welche  bei  verschiede- 
nen Eigenschaften  nicht  nur  eine  gleiche  Anzahl  derselben  Elemente,  son- 
dern auch  eine  gleiche  Anzahl  derselben  näheren  Radikale  enthalten.  AIb  nähere 
Radikale  werden  diejenigen  Atomgruppen  in  chemischen  Verbindungen  zu 
bezeichnen  sein,  welche  bei  den  wenigst  tief  eingreifenden  Umsetzungen 
unverändert  in  die  neuen  Verbindungen  übwgehen  können,  die  also  keine 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  austreiblMLre  xmd  versetzbare  Elemente 
oder  Atomcomplexe  enthalten.  Die  Defibaition  der  nahem  Radikale  ist  der 
schwache  Punkt  diöser  Definition  von  absoluter  Isomerie. 

Bei  der  Vergleichung  dessen,  was  ich  mit  diesem  Namen  bezeichnet 
wissen  will,  mit  Morkownikoffs  Definition  für  «Isomerie«  fand  ich, 
dass  diese  genau  ausdruckt,  was  ich  mit  absolut  isomer  bezeichne,  und 
zwar  besser  und  schäi'fer  als  die  Fassung,  welche  ich  der  Definition  gege- 
ben habe,  und  so  nehme  ich  sie  als  Definition  für  absolute  Isomerie  an. 

Es  scheint  mir  indessen  nicht  angemessen,  dem  Worte  Isomerie  eine 
ganz  andere ,  weit  engere  Bedeutung  zu  ertheilen ,  als  ihm  bisher  gegeben 
wurde ,  während  die  weitere  Bedeutung  doch  noch  nicht  abhanden  gekom* 
men  ist.  Es  scheint  mir  am  besten  die  gleichzusammengesetzten  Körper  in 
folgender  Weise  zu  gruppiren: 

A.  Polymere  Körper,  bei  denen  relative  Gleichheit  der  Gewiohtsmenge 
gleicher  Elemente  vorhanden  ist  bei  Verschiedenheit  der  abeoluten  Ge- 
wichtsmengen in  den  Molekülen. 

B.  Isomere  Körper,  deren  Molekül  aus  gleichen  (rewichtsmengen  der 
gleichen  Elemente  besteht. 

Diese  Isomeren  Köroer  zerfallen  wieder  in:  1)  absolut  isomere  Körper, 
wofür  Morkownikofrs  D^nition  von  isomeren  Körpern  gegeben  wer- 
den kann.  2)  metamere  K^per,  die  zu  definiren  sind,  wie  Morkowni- 
kofi  sie  definirt. 

Nach  Mo rkownikoffs  Definition  von  Metamerie  sind  Diglyoolamid- 
säure  und  Diglycolaminsäure  allerdings  metamer.  Gemäss  seiner  Definition 
voA  Isomerie  müssen  aber  Aetbylglycolamid  und  AethylglycocoU,  GlycoooU- 
äther  und  Aethoxacetamid  als  isomer  betrachtet  werden,  während  sie  Mo r^ 
kownikoff  für  metamer  erklärt.  Vielmehr  ist  Aetbylglycolamid  sowdil 
mit  Glycocolläther  lüis  mit  Aethoxacetamid  metamer ,  während  die  beiden 
letzten  Körper  mit  einander  absolut  isomer  sind.  Ueberhaupt  jeder  ein- 
zelne der  genannten  vier  von  mir  früher  als  absolut  isomer  bezeichneten 
Körper  ist  absolut  isomer  nur  mit  einem  der  drei  anderen,  metamer  mit 
den  letzten  beiden,  die  unter  sich  absolut  isomer  sind. 

Noch  einen  Punkt  möehte  ich  nicht  unberührt  lassen,  worin  ich  mit 
Morkownikoff  nicht  ganz  übereinstimmen  kann.  Seiner  Ansicht  nach 
ist  die  Typenlehre  TOD  Gerhardt  eine  veriassene,    AUerdiUgs  ist  mnicht 
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mehr  dieselbe,  wie  frfilier,  allein  ganz  abgeworfen  nnd  dorcb  die  Lehre 
von  der  chemischen  Straotar  ersetzt  kann  ich  sie  nidit  halten.  Letztere 
ist  nur  ein  weiterer  Ausbau  ersterer.  Bei  diesem  Ausbau  war  allerdings 
die  Lehre  von  der  Atomigkeit  der  Elemente  besonders  fordernd,  durch 
welche  dann  auch  eine  grössere  Zahl  von  Typen  gefordert  wird,  als  Ger- 
hardt annahm. 

Schliesslich  kann  ich  nicht  unterlassen,  mein  Bedauern  darüber  aus 
zu  sprechen,  dass  ich  noch  weiterhin  vonMorkownikoff  ganzlich  miss- 
verstanden  bin.  Wenn  ich  da,  wo  es  sich  um  die  Priorität  handelt,  sage, 
,3ntlerow's  Verdienst  ist  es,  den  Namen  chemische  Structur  zuerst  an- 
gewandt zu  haben.  Sehr  bedeutend  ist  das  Verdienst  freilich  nicht,  für 
einen  Begriff  den  besten  Ausdruck  gefundw  zu  haben"  so  darf  daraus  doch 
schwerlidi  geschlossen  werden,  ich  spräche  Butlerow  jedes  andere  Ver^ 
dienst,  als  das  bezeichnete ,  ab«  So  aber  scheint  Morkownikoff  meine 
Aeusserung  aufgefasst  zu  haben.  So  sehr  ich  dieses  Missverstandniss  be- 
dauere, so  freue  ich  mich  andererseits,  dass  ich  durch  Morkownikoff 
Veranlassung  bekommen  habe ,  es  aus  zu  sprechen ,  dass  es  mir  nicht  im 
Entferntesten  im  Sinne  lag,  Butlerow  irgend  zu  nahe  zu  treten,  dass 
ich  vielmehr  vor  seinem  Forschungstalent  und  seinen  Leistungen  die  grösste 
Achtung  habe. 


Ueber  die  Zu$ammen9telluHg  der  iKneraUtauer^Analyseu,  Von  Carl  v, 
Than.  Der  Verf.  zeigt,  dass  die  üblichen  Annahmen:  „in  einer  verschie- 
denartige Salze  enthaltenden  Lösung  seien  die  elementaren  Bestandtheile 
nach  ihren  relativen  Verwandtschallen  und  den  Löslichkeits-Verhälnissen 
der  denkbaren  Salze  enthalten"  nicht  haltbar  ist.  Da  z.  B.  schwefelsaures 
Kali  und  Ghlomatrium  in  Lösung  nicht  vollständig  unverändert  nebenein- 
ander bestehen ,  wie  der  Verf.  durch  folgende  Versuche  zeigt.  Aus  einer 
sehr  einfachen  Rechnung  ergebt  sich,  cUss  je  nachdem  die  beiden  Salze 
unverändert  nebeneinander  m  Lösung  bestehen  können  oder  eine  theilweise 
od.  vollständige  Wechselzersetzung  erleiden,  zur  gesättigften  Auflösung  der- 
selben Qewichtsmengen  des  Salzgemenges  eine  ganz  verschiedene  Wasser- 
menge erforderlich  ist.  So  sind  zur  ges&ttigten  Auflösung  von  2  Aeq. 
KSO4  und  2  Aeq.  NaCl  bei  20^  C.  folgende  Wassermengen  eribrderlich: 

G.Th.    —  G.Th. 
Salz  Wasser 

1)  Wenn  die  Salze  unverändert  nebeneinander  beste- 
hen (2KS04-h2NaCl)  =  2,912  —  17,752. 

2)  Wenn  die  Salze  eine  theilweise  Wechselzerlegung 
nach  gleichen  Aequivalenten  erleiden  (ES04+KaCi 
+NaS04+KCl)  =  2,912  -  14,476 

8)  Wenn  sie  eine  vollständige  Wechselzerlegung  er- 
leiden (2NaS04+2KCl)  =  2,912  -  11,200. 
Der  Yerf.  hat  durch  genaue  Versuche  nachgewiesen,  das$  tur  ^etät- 
iUfUn  Außötung  einet  Gemenges  von  2ESO4  u.  2NaCl  die  mittlere  der  ange- 
führten Wauermengen  hinreichend  und  nicht  der  obigen  Annahme  gemäts  die 
gröette  Wassermenge  nöthig  ist;  wahrend  ein  Gemenge  von  2NaS04  u.  2KC1 
in  der  teilen  Wattermenge  eben  fallt  lötUchy  dagegen  in  der  geringtten  Wat^ 
germenge  nieht  lötlieh  itt.  Die  Lösung  des  letzteren  Gemenges  ist  bekannt- 
lich mit  der  des  ersteren,  wie  Graham^)  durch  Diflusionsversnche  und 


1)  Philos.  TraDsaot.  1861,  18S  u.  Ana.  Cb.  u.  Pb.  Itl,  1. 
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Gerland  ^)  doroh  MesaaiLg  der  Spannkräfte  der  Dampfe  dieaer  Lösungen 
nachgewiesen  haben,  gleich.  Aehnliohe  Yersuohe  hat  der  Verf.  mit  gleichem 
Erfolg  mit  Gemengen  aus  Salpeters.  Kalium  und  Chlomatrium,' ferner  Sal- 
peters. Natrium  und  ChlorkaUum  angestellt  and  gedenkt  diese  Versuche 
weiter  fortzusetsen. 

Er  fuhrt  femer  einige  den  üblichen  angeführten  Annahmen  widerspre- 
chende Thatsachen  bezüglich  des  Gehaltes  der  Mineralwässer  an  Gyps, 
kohlensauren  Kalk  und  Magnesia  an,  die  durch  obige  Versuche  erst  er- 
klart werden.  Endlich  macht  der  Verf-  zur  Aufstellung  einer  vergleich- 
baren Uebersicht  der  Mineralwasseranalysen  folgenden  Vorschlag  dass: 

,,1)  die  in  1000  (oder  10,000)  Gewichtstheilen  des  Wassers  enthalte- 
nen Gesammtmengen  der  Elementarbestandtheile  ausgedruckt  werden  sol- 
len, so  wie  diese  ans  den  directen  Ergebnissen  der  Analysen  berechnet 
weiden,  ohne  dass  sie  unter  sich  zu  imaginären  Salzen  eingetheflt  wiren. 

2)  ausser  den  in  1000  Theilen  enthaltenen  Mengen  sollen  auch  die 
relativen  Aequivalente  der  elementaren  Bestandtheile  in  %  ausgedruckt 
werden." 

So  lässt  sich  eine  „procentiscbe  Formel"  ableiten,   die  eine  Verglei- 
chung  verschiedener  Analysen  und  der  chemischen  EigentbÜmlichkeit  der 
Wässer  zulasst.    Auch  die  Analysen  anderer  Gemenge  (Felsarten,  Ackererde, 
Asche  u.  s.  w.)  können  so  übersichtlich  zusammengestellt  werden. 
(B.  d.  Akad.  z.  Wien.  1865,  65.) 


Ueber  Hkodangoliherhindunfen,  Von  P.  F.  CUve.  Wenn  eine  mit  sau- 
rem kohlensaurem  KaU  neutrausirte  Lösung  von  Goldchlorid  zu  einer  kal- 
ten Lösung  von  Schwefelcyankalium ,  welche  im  Ueberschuss  bleiben  muss, 
hinzugefugt  wird ,  so  ensteht  ein  orangenrother  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung Aa(€N&)s4-KCNS.  Bei  100^  löst  sich  der  Nieder- 
schlag zu  einer  brandgelben  Flüssigkeit  und  beim  Erkalten  scheidet  sieh 
dasselbe  Salz  in  seinen  orangenroUien  Nadeln  ab.  Man  erhalt  so  jedoch 
nur  einen  geringen  Antheil  krystallisirt,  der  grössere  zersetzt  sich  und 
bleibt  in  der  Lösung.  Beim  Veördunsten  der  letzteren  entweicht  Sulfocyan- 
saure,  Gdd  scheidet  sich  in  glänzenden  Schuppen  ab  und  schliesslich  Jory- 
stallisiren  Ghlorkalium  und  Kaliumgoldrhodanür  aus. 

Pies  Kalimmgoldrhodamd  ^  zeigt  unter  dem  Mikroskop  keine  deutliche 
Krystallisation  und  löst  sich  selbst  in  kaltem  Wasser  nicht  ohne  Zevseir 
zunff.  Beim  Behandeln  mit  heissem  Wasser  hinterlässt  es  gelbe  oder  graue 
Goldverbindungen  und  in  der  Lösung  ist  dann  Kaliumgoldrhodanür*  ent- 
halten. In  Alkohol  löst  es  sich  alln^lich  mit  orangenrother  Farbe  und 
giebt  die  oben  beschriebenen  nadelfbrmigen  Krystalle,  auch  in  Aether  ist 
es  mit  brandgelber  Farbe  löslich.  Diese  Lösungen  rothen  lüackmuspi^ier. 
Etwas^  über  100°  schwärzt  es  sich,  giebt  Schwefel  und  stinkende  Gase  ab 
und  hmterlässt  Gold  und  Rhodankalium. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Salzes  zeigt  folgendes  Verhalten:  Ver- 
dünnte Salzsäure  scheidet  erst  nach  einiger  Zeit  feine  kupferfarbige  Nadeln 
ab,  Natronlauge  entfärbt  sie,  später  wird  sie  gelb^  dann  grün  und  setzt 
ein  schwarzblanes  Pulver  ab,  Ammoniak  entfärbt  sie,  dann  scheiden  sich 
weisse  Nadeln  ab;  Bleizucker  und  Sublimat  bewirken  keine  Fällung:  Sal- 
peters. Quecksilberoxydul  erzengt  einen  flockigen  schwarzen,  Kupfervitriol 
einen   schmutzig  rothen  Niederschlag;   Eisenchlorid  bewirkt  eine   rothe 

2)  Pogg.  Ana.  124,  179;  diese  Zeitschrift  1,  178. 
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Arbttng.  Salpetersaures  Silber  giebt  aniang^s  emen  rothbraanen  Nieder^ 
sehk^  dep  bald  weisa  und  käsig  wird  und  wahraobemlich  ein  Gemisch  von 
Silbergoldrhodanür  und  Silberrhodanid  ist. 

lUines  Goldrhodanid  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Katiumgoldrko' 
danüt  K€N^4-Aa€NS  erhält  man  am  leichtesten,  wenn  man  su  einer 
80^  warmen  Rhodankaliumlosiing  neutrales  Goldchlorid  in  kleinen  Antheilen 
setzt  und  jedesmal  so  lange  umrührt,  bis  der  rothe  Niederschlag  sich  wie- 
der gelöst  hat.  Schliesslich  wird  im  Wasserbade  zur  Krystallisation  ver- 
dunstet, zwischen  Papier  abgepresst  und  zuerst  aus  Alkohol,  dann  ans  mög- 
lichst wenig  warmen  Wasser  umkrystallisirt.  Man  erh&lt  so  lange,  stroh- 
gelbe ,  abgestumpfte ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen ,  die 
über  100^  schmelzen,  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  abgeben 
und  Gold  und  Rhodankalinm  hinterlassen.  Die  wässrige  Losong  wird  niohi 
gefällt  durch  Salzsäure,  aber  die  brandgelb  gewordene  Lösung  setzt  bis- 
weilen kupferrothe  Nadeln  ab.  Sie  wird  gefällt  durch  Ammoniak:  weiss« 
flockig,  im  Ueberschnss  löslich;  durch  Kupfervitriol:  lichtgelbbraun,  in 
Ammoniak  mit  blauer  Farbe  löslich;  durch  Eisenchlorid:  weiss,  nachdem 
die  Lösung  sich  roth  geförbt  hat;  durch  Zinnohlorürr  schwarzbraun;  durch 
Quecksilberchlorid:  weiss;  durch  Salpeters.  Quecksilberoxydul:  schwarz; 
durch  Bleizucker  und  Salpeters.  Silber:  weiss,  flockig.  Eisenvitriol  färbt 
roth  und  fallt  Gold,  Schwefelwasserstoff  färbt  braun. 

Nach  dem  Verdunsten  der  mit  Chlorbarium  versetzten  Lösung  zieht 
Alkohol  ein  in  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  wahrscheinlich  Barium- 
goldrhodanür  aus. 

Der  mit  Salpeters.  Silber  erhaltene  Niederschlag  ist  SUhergoUrhoditnilr 
AgCNS-f- Au€NS,  unlöslich  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  in  Ammo- 
niak, schwärzt  sich  langsam  am  Licht. 

Yersuche  mit  Kieselflusssäure  eine  Goldrhodanwasserstoffsäure  darzu- 
stellen, lieferten  zweifelhafte  Resultate. 

D^  durch  Ammoniak  in  der  Lösung  des  Kaliumgoldrhodanürs  ent- 
stehende Niederschlag,  der  sich  bei  geeigneter  Behandlung  in  mikrosko- 
pischen Krystallen  ausscheidet,  ist  Aa€N^-|-NHs.  Er  zersetzt  sich  all- 
mählich und  schwärzt  sich,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  und 
zerlegt  sich  in  heissem  unter  Abgabe  von  Ammoniak  und  Zurücklassnng 
eines  grünen  Pulvers.  S&uren  zersetzen  die  Verbindung  ebenfalls.  eS 
konnte   nicht   ermittelt  werden,    ob    ihre    rationelle    Zusammensetzung 

Aul  €&       1 

TT  |N,H€NS  oder  H»  )^>N  sei,  doch  spricht  die  Zersetzung  der  am- 

monikalischen  Lösung  mit  Silbemitrat,  wobei  sich  Schwefelcyansilber  abschei- 
det dafür,  dass  eine  Gold-Ammoniumbase,  verbunden  mit  Rhodanwasserstoff, 
darin  anzunehmen  sei,  namentlich  da  Kaliumplatimliodanftr  sich  gleich- 
artig verhalt.    (J.  f*  pr.  Ch.  94 ,  U  aus  Oesvers.  af  Akad.  Förh.  20,  283). 


Über  die  chemischs  Zersetzung  des  Santonins  im  Sonnenlichi.  Von 
Fausio  Sesdni,  Der  Verf.  hat  bereits  früher  (Bull,  de  la  soc.  chim. 
1864.  IL  21)  mitgetheilt,  dass  das  Santonin  in  alkoholischer  Lösung  durch 
langdauemde  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  in  Phoiosanionin  (Photosanto- 
ninsäure)  verwandelt  wird.  Um  dieses  rein  und  krvstallisirt  zu  erhalten, 
versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  dem  löfachen  Volumen  Wasser. 
Auf  der  milchigen  Flüssigkeit  sammeln  sich  sofort  Oeltropfen  an,  welche 
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nach  1  oder  2  Tagen  sieh  in  weisse  Krystallblfttter  Terwandein,  die  dnroh 
Ümkrystallisiren  ans  Alkohol  gereinigt  werden  können,  Zusatz  von  Alkali 
za  dem  mit  Wasser  gef&llten  Photosantonin  befördert  sehr  dessen  Kr^tal- 
lisation,  weil  dadurch  eine  harzige  Substanz  aufgelöst  wird.  Das  Photo- 
santonin ist  nicht  löslich  in  kaltem,  etwas  in  heissem  -Wasser,  leicht  in  AI« 
kohol  und  Aether.  Die  Lösungen  besitzen  einen  sehr  bittem  Greschmack. 
Es  schmilzt  bei  64—65^,  entwickelt  bei  180^  Dämpfe  und  siedet  regel- 
mässig bei  805^.  Bei  sehr  langem  Erhitzen  auf  100°  (804  Tage  lang) 
unter  Luftzutritt  verliert  es  etwas  an  Gewicht,  färbt  sich  gelb  und  verwan- 
delt sich  theilweise  in  eine  amorphe,  gelbe,  in  Kalilauge  leicht  lösliche 
Substanz.  In  Berührung  mit  conc.  Salpetersäure  ballen  sich  die  Erystalle 
sogleich  zusammen  und  verwandeln  sich  nach  kurzer  Zeit  in  klare,  auf 
der  Säure  schwimmende.  Tröpfchen,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder 
krystallisiren.  Verdünnte  Salpetersäure  und  conc.  Salzsäure  bewirken  diese 
Umwandlung  nicht.  Die  Analysen  von  Photosantonin  ergaben  die  For- 
mel ^BsfibiOe.     (Bull,  de  k  soc  chim.  1865,  Avnl  271.) 


Ueber  die  Farhtloffe  des  Eltässer  Krapps,  Von  C,  Schütten  herber  und 
H»  Sehiffert,  Um  die  wenig  wahncheinliche  Formel  des  Purpurina 
^gHiaOc  ZU  controlliren ,  haben  die  Verf.  das  von  Schaaff  und  Lauth 
nach  E.  Kopp' s  Methode  im  Grossen  bereitete  Purpurin  näher  untersucht 
und  gefunden,  dass  dieses  aus  4  verschiedenen  Farbstofifen  besteht,  die 
sich  durch  Behandeln  mit  Benzol  und  Alkohol  isoliren  lassen.  Die  Haupt- 
masse bilden  das  Purpurint  für  welches  die  Analyse  die  Formel  GtoHiiO, 
(ae  Oxyalizarin ,  wenn  die  Formel  des  Alizarins  €soH«Qt  verdoppelt  wird) 
ergab  und  das  Pseudopurpurin  €8oHis09  (2==  Trioxyalizarin).  Das  Purpu- 
rin ist  in  kochendem  Alkohol  leicht  löslich  und  bildet  lebhaft  roth  ge- 
färbte in  Ammoniak  mit  prachtvoll  purpnrrother  Farbe  lösliche  Erystalle, 
das  in  heissem  Alkohol  beinahe  ganz  unlösliche  Pseudopurpurin  krystalli- 
sirt  in  kleinen  ziegelrothen  Nadeln  und  geht,  wie  es  scheint,  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  auf  200^  in  Purpurin  über.  Neben  diesen,  beiden  Farb- 
stoffen erhielten  die  Vorf.  in  geringer  Menge  noch  einen  orangerothen 
Farbstoff  €ioHi«e9  (Purpurinhydrat  6ioH,»Or+2H,0),  der  in  Alkohol 
leicht,  in  Benzol  wenig  löslidi  ist,  bei  146^  Wasser  abgiebt,  bei  150^ 
schmilzt  und  dessen  ammoniakalische  Lösung  tief  roth  mit  einem  Stich 
in's  Orange  ist,  und  ausserdem  in  noch  geringerer  Menge  ein  in  Benzo] 
leicht  lösliches,  wahrscheinlich  mit  dem  Alizarin  isomerisches  gelbes  Pigment. 
(Polytechn.  Joum.  176,  48  aus  d.  Bull,  de  la  soc.  indust.  de  Mulhouse  34,  70.) 


Ueber  die  Einwirkung  wm  SaUsäure  auf  lUnkamid,  Von  Dr.  H»  Pelt- 
%er.  Die  Darstellung  des  Zinkamids  geschah  nach  Frankland  durch 
Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  eine  ätherische  Zinkäthyllösung. 
Nach  beendigter  Zersetzung  wurde  das  Ammoniak  und  der  Aether  dura 
trocknes  Wasserstoffgas  entfernt,  darauf  trockne  Salzsäure  durch  das  ab- 
gekühlte Eölbchen  geleitet,  dann  die  Salzsäure  durch  Wasserstoff  verdrängt 
und  das  Product  in  Alkohol  gelöst,  wobei  ein  weisser  Rückstand  blieb,  der 
Zinkäthylat  und  andere  Oxydationsproducte  des  Zinkäthyls  enthielt.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  krystamsirte  das  gewöhnliche  Doppelsalz  von 
Ghlorziok-Chlorammonium  ZnCls-h^NH^Cl  in  monoklinoedrischen  Säulen 
und  Blättchen. 
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Yeraaohe  ein  Queoksilberamid  auf  analoge  Weise,  wie  Zinkamid  dar« 
znsteilen,  führten  kq  keinem  Resultat,  da  Ammoniak  auf  Quecksilberathyl 
selbst  bei  starkem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  ni<äii  einwirkt. 
(Ann.  d.  Ch.  h.  Ph.  134,  52.) 


7jur  AlkaUmetne,  Von  F,  Bangert  u.  A.  W%lden9tein,  Bei  den 
Sodatitrirungen  lasst  sich  die  Bildung  des  lastigen,  schwer  rasch  zu  ent- 
fernenden Schamn's  vollständig  verhmdem ,  wenn  man  auf  die  Oberfläche 
der  siedenden  Sodalöeung  vor  dem  Zusatz  der  Säure  eine  kleine  Menge 
Parafin  bringt.  Indem  sich  dieses  in  geschmolzenem  Zustande  über  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  ausbreitet,  veranlasst  es  das  eben  so  schnelle 
Wiederverschwinden  des  Schaums,  als  derselbe  entsteht. 
(Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  III,  824). 


Utber  Brom-  und  Jodhippttrsäure»  Von  /•  Mai  er,  Bromkippunäure. 
Eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Hippursänre  wird  mit  Brom  ver- 
setzt, das  Gemenge  einige  Minuten  lang  gekocht,  dann  mit  Wasser  ver^ 
setzt  u.  im  Wasserbade  auf  das  halbe  Volumen  eingedampft. 

Beim  Erkalten  scheiden  sich  feine  weisse  Krystallnadeln  aus,  die  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  beim  Erhitzen  viel  leichter  lösen,  als  in 
der  Kälte.  Die  Krystalle  scheiden  an  feuchter  Luft  Brom  aus.  Ihre  wäss- 
rige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  wird  durch  Kalk  und  Baryt  oder  Kup- 
fersalze nicht  gefallt.  Mit  Kalk  erhitzt,  tritt  der  Geruch  nach  Benzoni- 
tril  auf,  es  destilHrt  Benzoesäure  und  ein  violettes  Oel.  Zusammensetzung 
GpHaBrNOg. 

Das  Kali-  u.  NatroAsal*  konnten  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
Das  Kalksah  GsH^CaBrNO^  bildet  feine  weisse  Nadeln  und  ist  in  heissem 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem.  Es  zersetzte  sich  nicht  bei 
90°-100o. 

Jodkippwrtäure  Gk9^»*f^&f  ^^^  ^^  gebromte  Säure  erhalten.  Weisse, 
feine  Nadeln.  Löslichkeit  wie  bei  der  gebromten  Säure.  Zersetzt  sich 
unter  Absoheidung  von  Jod  bei  90^.  Alle  Salze  mit  Ausnahme  des  Sil- 
bersalzes, sind  in  Wasser  löslich. 

(American  Joum.  of  science  and  arts.  [2]  89,  209.) 


(Jeher  die  Verbindungen  des  Caseins  mii  Säuren.  Yon  B,  Milien  und 
A.  Commaille,  Man  verdünnt  Milch  mit  dem  vierfachen  Volumen  Was- 
ser, fallt  mit  Essigsäure,  presst  den  Niederschlag  zwischen  Leinewand  aus, 
rührt  ihn  drei  Mal  mit  Wasser  an  und  presst  wiederholt.  Das  Casein  wird 
dann  noch  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt  und  endlich  bei  40°— 50** 
getrocknet.  Man  lost  hierauf  das  Casein  in  verdünnter  Natronfaage  und 
giesst  die  Losung  in  verdünnte  Säure.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aus- 
gepresst,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  und  durch  abermaliges 
Lösen  in  verd.  Natron  und  durch  Fällen  mit  der  Säure  gereinigt. 

In  diesen  Caseinsalzen  wird  die  gebundene  Säure  durch  die  zugesetzte 
freie  Säure  ausgetrieben.    Löst  man  z.  B.  schwefelsaures  oder  phosphorsau- 
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r68  Casein  in  wenig  Natron  und  giesct  die  LÖsang  in  i&betBchüMige  verd. 
Salpetersäure,  so  flLllt  salpetersaures  Casein.  In  der  filtrirten  Lösung  lassen 
sich  Schwefelsäure  und  Phosphorsäare  nachweisen.  Umgekehrt  gfiebt  sal- 
petersaures Casein  in  Schwefelsaure  gegossen  einen  IHederschlag  von  schwe- 
felsaurem Ca'sein  und  die  Lösung  hält  Salpetersäure. 

Die  Caseinsalze  sind  in  überschüssiger  Säure,  namentlich  Weinsäure  n. 
Citronensäure  löslich.  Sie  gehen  nicht  unmittelbar  doppelte  Zersetzun- 
gen ein. 

Die  Verf.  untersuchten  folgende  Salze: 

Ca8.HCl,  Cas.PtCl,,  Cas.HCi  PtClj ,  Ca».N0»-fÖHO.  wovon  6H0  bei 
115^,  das  7.  HO  bei  180<»  und  das  letzte  bei  160^  entweichen. 

Cas-COs+öHO  verliert  bei  116<»  3H0,  bei  130^4110  u.  bei  UO^  ÖHO- 

Ca8.P0«-h4H0,  die  4H0  entweichen  bei  130<>. 

Cas.AsO«+8HO,  verliert  alles  HO  bei  190^. 

Ca8.S0»4-4H0  verliert  3H0  bei  130». 

Ca8.CrO»4-8HO. 

Die  Yerf.  bemerken ,  dass  die  von  ihnen  gewählte  Formel  für  das  Ca- 
sein Cas.trrCiofHfrNi^OsQ,  diesen  in  einfache  Beziehung  zum  Leucin  und 
Tyrosin  au  iMingen  erlaubt: 

0,osH97N,402,=4C,bH„NO«+3C„H„N04+7NH5  -  7H0. 
Casein.  Tyrosin.  Leuoin. 

Bei  der  Fortsetzung  ihrer  Untersuchungen  über  das  Casein  beobach- 
teten die  Yerf.,  dass  wenn  das  schwefelsav^e  Casein  mit  einem  grossen 
Üeberschuss  an  Salzsäure  behandelt  wird ,  es  sich  löst  und  dass  aus  dieser 
Lösung  durch  Platinchlorid  ein  Niederschlag  von  der  Zusamznensetzux^: 

CK«H,yNM0„.S0s-fHCl+PtCla-f4H0. 
gefallt  wird.  Das  schwefelsatkre  Casein  verhalt  sich  also  fast  wie  freies 
Casein.  Das  phosphorsaure  Casein  geht  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  über  in  schwefelsaures  Casein.  Aber  Schwefelsäure  u.  Phos- 
phorsäure können  zusammengebunden  an  Casein  vorkommen  und  es  würde 
sich  daraus  erklären,  warum  so  häufig  in  den  Albuminaten  Schwefel  und- 
Phosphor  neben  einander  gefunden  werden. 

Die  Verbindungen  des  Caseins  mit  Essigsäure,  Jodwasserstoff,  Ueber- 
chlorsäure  und  Sulfocyansäure  werden  sämmtlich  durch  Wasser  zerlegt,  am 
leichtesten  aber  die  Verbindung  mit  Essigsäore.  Um  daraus  das  reine  Ca- 
sein zu  isoliren  fIlUt  man  verdünnte  Miloh  mit  Essigsäure  und  wäscht  den 
Naederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Man  löst  ihn  dann  in  sehr 
verdünnter  Natronlauge,  fallt  abermals  durch  Essigsäure,  wäscht  wie  vor- 
hin und  trocknet  den  Niederschlag  an  der  Luft  oder  im  Vacuum.  Das  so 
gereinigte  Casein  ist  mUchweiss  und  hinterlässt  beim  Verbrennen  nur  ei- 
nige Tausendstel  Asche.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Es  enthält  5H0,  von  denen  es  3H0,  bei  115° 
und  die  letaten  2H0  bei  16QP  verliert.  Seine  Zusammensetzung  wird  aus- 
gedruckt durch  die  Formel  C106H97N14OJ 9 +5H0.— Dieses  ist  die  Zusam- 
mensetzung des  löslichen  Caseins.  Das  unldtliche  Casein  unterscheidet  sich 
von  Ersterem  nur  dadurch,  dass  es  blos  3H0  enthält.  Berücksichtigt  man 
den  verschiedenen  Grad  der  Trockenheit  den  schwankenden  Gehalt  an 
beigemengten  Säuren  und  organischen  und  mineralischen  Subtsanzen  so  er- 
klären sich  daraus  leicht  die  verschiedenen  Zahlen,  welche  früher  bei  der 
Analyse  des  Caseins  erhalten  wurden. 

(Compt.  rend.  60,  118  u.  859.) 


Ueber  das  Gotaiin,  der  indifRurente  Bestandfhttl  yon 
Fnciu  cnspus  (Ii»). 

Von  Ch.  Blondeau, 

(Coxnpt.  rend.  60,  860.) 

Das  PerlmooB  (Fucus  crispns,  L.)  *)  wächst  in  grosser  Menge 
an  den  Küsten  der  Bretagne  und  Nonnandie.  Um  es  für  die 
Zwecke  der  Haushaltung  herzuriehten ,  wird  es  erst  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  seinem  Salzgehalt  befreit.  Man  trocknet  es  dann 
dnrch  Aussetzen  an  die  Luft  und  das  Licht.  Während  dieser  ganzen 
Zeit  entwickelt  die  Pflanze  einen  starken  Geruch,  der  allen  See- 
pflanzen gemein  zu  sein  scheint.  Gleichzeitig  verliert  die  Pflanze 
ihre  grüne  Farbe  und  wird  schön  weiss.  Sie  ist  dann  gemch-  u« 
geschmacklos.  Beim  Erhitzen  verbreitet  sie  den  Geruch  nach  ge- 
branntem Jjeder.  Mit  Kalk  geglüht  entwickelte  sie  Ammoniak, 
Alkohol  und  Aether  entziehen  ihr  nichts. 

Köolit  tnan  die  Pflanze  einige  Zttt  mit  Wasser,  so  bildet  sie  eiäe 
schleimige  Lösnng,  die  behn  Erkalten  zu  einer  Gallerte  gesteht, 
welche  der  Gallerte  aus  Leim  sehr  ähnlich  sieht  Dieser  Bestand- 
theil  von  Fucus  er.  ist  aber  kein  Leim,  denn  seine  wMssrige  Lö- 
sung wird  nicht  durch  Tannin,  Alaun  oder  Bleizucker  gefällt. 
Auch  liefert  er  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  kein  Glycin. 
Der  Verf.  benennt  ihn  daher  Goimin  (von  Go^mon,  der  franz. 
Name  für  F.  crispus]. 

Um  das  Gohnin  rein  darzustellen  wurde  dj^  Alge  einige  Stun- 
den lang  mit  dest.  Wasser  gekocht,  und  dadurch  eine  schl^raige 
Verbindung  erbalten,  die  sich  in  Wasser  völlig  löste  und  daraus  durch 
Alkohol  güßült  wurde.  Der  Niederschlag  wurde  wieder  in  Was- 
ser gelöst  und  die  Lösung  im  Wasserbade  abgedampft.  Man 
erhielt  dünne,  durchsichtige  und  elastische  Tafeln,  welche  wie  Hau- 
senblase aussehen  und  wie  diese,  beim  Uebergiessen  mit  kaltem 
Wasser  aufquellen. 

Dag  Qohain  reagirt  neutral,  es  ist  geschmaek-  und  geruchlos. 
In  Saltuäure  löst  es  sieh  mit  der  Zeit,  rasch  beim  Erwärmen.  Von 
8<AwefeUäure  wird  es  unter  Verkohlung  gelöst.     Salpetersäure  greift 


1)  Ueber  Fueas  crispns  L«  {^^CarngkeeH**)  vergl.  die  Untersuchangen 
von  Guibourt  (Ann.  Cbem.  Pharm.  5,  820),  Mulder  (Ann.  Chem.  Pharm.: 
28,  283)  und  namentlich  C.  Schmidt  (Ann.  Chem.  Pharm.  51,  56).  Nach 
Letzterem  ist  der  Hanptbestandtheil  dieser  Alge  stickstofT-  und  schwefel- 
frei nnd  identiBch  mit  gewöhnlichem  Pflanzenschleim. 

Z«kt8chriffc  f.  Chem.    1865.  27 
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es  lebhaft  au,  namentlich  beim  Erwärmen.  Es  entwickeln  sich 
salpetrige  Dämpfe  nnd  die  Lösung  enthält  Oxalsäure  und  Hy- 
droxalsänre.  Auch  KörUgsteasser  wirkt  lebhaft  auf  Goe'min  ein. 
Bie  Lösung  Wt  dann  SebwefUsAure.  In  KMi  ISst  sich  das  Go€- 
min  vollständig.  ;  -: 

Durch  seine  Löslichkeit  in  Alkalien  und  Säuren  unterscheidet 
sich  das  Goemin  von  der  Cellnlose  und  analogen  Körpern.  Bei 
der  Analyse  ergaben  sich  für  das  Goemin  folgende  Zahlen: 

C      21,80 

H       4,87 

N     21,36 

S       2,61 

O     49,46 
100,00. 
Das  Goemin    wäre  demnach  eine  der  stickstoffreichsten  Ver- 
bindungen der  Pflanzenwelt,  denn  selbst  Leim  hat  kaum  20%  N. 
Es  wäre  deshalb   wichtig  den  Nahmngswerth  des  Oo^ins  bu  be- 
sthnmen. 


XTeber  die  Emwirkang  des  Schwefelammoiiiiuiui  auf 
firifloh  geföUtea  Sehwefelkupfer. 

Von  Ch.  L,  Blozam, 

(Joum.  of  the  ehem.  soc.  [2]  8,  94.) 

Erhitzt  man  durch  Schwefelwasserstoff  aus  Kupfervitriollösung 
frisch  gefälltes  und  gut  gewaschenes  Schwefelkupfer,  ein  oder  zwei 
Uinuten  lang  mit  frisch  bereitetem  ^  farblosem  Schwefelammonium 
(NH4S)  zum  Kochen  9  so  löst  sich  eine  merkliche  Menge  Schwefel- 
kupfer auf.  Dass  diese  Erscheinung  nicht  durch  irgend  einen  Zu* 
fall  hervorgerufen  sein  konnte,  bewies  die  Thatsache,  dass  von  dem 
bei  obiger  Behandlung  ungelöst  gebliebenen  CuS  nach  dem  Waschen 
und   nachherigen  Kochen   mit  NH4S   eine  neue  Menge  in  Lösung 

Mit  Schwefel  gesättigtes  Schwefelammoninm  löst  in  dier  Siede- 
hitze eine  sehr  beträehtlicbe  Menge  Sehwefelkupfer.  Vorsetzt  man 
die  Lösung  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  einen  orangerothen,  dem 
Schwefelantimon  ähnlichen  Niederschlag.  —  Lässt  man  die  Lösung 
des  Schwefelkupfers  in  concentrirtem  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
ammonium einige  Standen  in  einem  gut  verschlossenen  (}efösse 
stehen,  so  scheiden  sich  prachtvolle  rothe  Krystallbfischel  ab,  die 
wie  Ghromsäure,  nur  etwas  heller ,  aussehen.  Diese  Krystalle  zer< 
setzen  sich  beim  Waschen,  und  scheiden  beim  Kochen  dunkelgrü- 


Schwefelanunoniums  auf  frisch  gefälltes  Sohwefelkupfer.  41d 

D6fl  Cu8  ab.  Worden  die  nur  wenig  gewiaschenen  Krystalle  rasch 
über  Schvefelsäiife  getrocknet,  so  nehmen  sie  eine  Kupfer^rbe  an, 
und  zersetzen  sich  nur  wen  ig.  Im  feuchten  Zustande  zersetzen 
sie  sich  rasch,  stossen  Ammoniak  aus  und  werden  schwarz.  Sie 
erleiden  dieselbe  Zersetzung  im  Wasserbad. 

Erhitzt  man  die  über  Bohwefehäure  getrockneten  Krystalle  in 
einer  Böhi-e,  so  geben  sie  eine  Spnr  Wasser  aus,  entwickeln 
▼iel  Schwefelaminoniam  und  hinterlassen  eiüen  schwarzen  Rückstand, 
der  in  stärkerer  Hitze  viel  Schwefel  entwickelt.  Digerirt  man  die 
Krystalle  mit  Wasser,  so  lösen  sie  sich  mit  Hinterlassung  eines 
schwarzen  Bückstandes.  Die  gelbe  wftssrige  Lösung  wird  beim 
Stehen  grün  und  trtibe  und  giebt  mit  SalzsXure  einen  ißchwarzen 
Niederschlag. 

Sabtsäure  wirkt  auf  die  Krystalle  erst  beim  Erwärmen  ein. 
Es  entweicht  viel  HS  und  es  bleibt  ein  schwarzer  Rfickstand. 
Freier  Schwefel  schien  nicht  vorhanden  zu  sein.  — >  Salpetersäure  ver- 
setzt die  Krystalle,  erst  beim  Eni'ärmen,  sehr  heftig.  Gleichzei* 
tig  wurde  viel  Schwefel  abgeschieden. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  und  der 
zwischen  Pliesspapiep  abgepressten  Krystalle  ergab: 

Gefunden     Berechnet  (CuiNHiST) 

Cn     32,66     32,11     32,81 

8       68,07     59,07     57,88 

N         9m        —         9,31 

9\79  100,00. 

Die  empirische  Formel  der  Krystalle  CusNHiS?  Messe  sich 
auflösen  in  2CnS3-f  NH^S  oder  gCuS+NHiSs.  Die  erstere  For- 
mel erscheint  dem  Verf.  am  wahrscheinlichsten  wegen  des  Verhal- 
tens der  Krystalle  gegen  HCl  in  der  Hitze  und  wegen  der  Un- 
wirksamkeit der  kalten  conc.  Salpetersäure  auf  die  Krystalle. 


lieber  das  Verhalten  des  AUanto'ins  zu  Natriwn. 

Von  Heinrich  Rheinech. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  134,  219.) 

Allanto'in,  in  der  etwa  30fachen  Menge  kochendem  Wasber 
gelöst,  wurde  mit  kleinen  Mengen  eines  höchstens  1  Proc.  Nütrinm 
enthaltenden  Amalgam's  nach  nnd  nach  versetzt  und  die  im  Waa- 
serbade  erwärmte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  immer  schwach 
sauer  gebalten.  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  Körper  iix  kleinen 
octaedrischen  Krjstallen,    bei  ruhiger  langsamer  Krystallisation  in 
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spiessförmigen  Nadeln  ab,  der  sich  vom  Allantoto  sowohl  durch  die 
Krystallform ,  wie  durch  seine  weit  geringere  Lösliehkeit  in  Was- 
ser unterscheidet.  Durch  dnmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man 
ihn  vollkommen  ,  rein.  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbindung, 
welche  der  Verf.  Glyedlurü  nennt,  die  Formel  ^^HsNaOi»  welche 
sich  von  der  des  AlkntoYn's  nur  durch  den  Mindergehalt  von  ei- 
nem Atom  Sauerstoff  unterschddet.  Es  ist  in  heissem  Ammoniak 
etwas  löslicher,  als  in  Wasser,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung 
aber  unverändert  in  kleinen  Octaädern  aus,  massig  conc  Jodwas* 
serstoffiiäure  liess  es  unverändert,  in  cona  Salaaäure  bei  geliudem 
Erwärmen  und  in  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  löst  es 
sich  ohne  Zersetsung  n.  scheidet  sich  beim  Verdünnen  sogleich  in  äus- 
serst feinen  Nadeln  ab.  Auf  Zusatz  von  Silbernitrat  und  Ammoniak 
zu  seiner  heissen  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  eine  Silberverbindung 
'^AHiAgsN^Ot  in  strohgelben  Flocken  ab.  Beim  Kochen  mit  conc« 
Barytwasser  liefert  das  Olycoluril  kohlensauren  Baryt,  Ammoniak  u. 
ein  in  Wasser  lösliches  Barytsalz.  Um  eine  tiefer  gehende  Zersetzung 
zu  vermeideu  wurde  nur  so  lange  erwärmt,  als  noch  unsersetztes 
Glycoluril  vorhanden  war,  dann  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit 
geleitet,  ohne  zu  filtriren,  verdunstet  und.  wieder  in  Wasser  ge- 
löst. Diese  Lösung  des  Barytsalzes  hinterliess  beim  Verdunsten 
dnen  nicht  krystallisirbaren ,  zuletzt  zu  einer  amorphen  Masse  ein- 
trocknenden Syrup.  Um  die  Säure  daraus  zu  isoliren  wurde  der 
Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefällt  Das  Filtrat  gab  beim 
Abdampfen  eine  grosse  Menge  glasglänzender  Sjystalle  von  star- 
kem angenehm  saurem  Geschmack,  für  welche  die  Analyse  die 
Formel  GsHeNsOs  ergab.  Die  Glycolursäure^  wie  der  Verf.  diese 
Verbindung  nennt,  ist  eine  ziemlich  starke,  einbasische  Säure.  Der 
grössere  Theil  ihrer  Salze  ist  in  Wasser  löslich,  in  Weingeist  un- 
löslich, leicht  krystallisirbar  u.  wasserfrei. 

Das  KaUsch  €8H6KNs08  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  ziem- 
lich grossen,  rhombischen  Säulen.  Das  NtUraneaU  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wässrigen  Lösung  in  langen  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln  ab.  Dßa  AjwmMuaksalz  GaHsiNHAjNsGs 
bildet  dem  Kalisalze  sehr  ähnliche  Krystalle.  Beim  Eindampfen 
der  wässrigen  Lösung  entweicht  Ammoniak. 

Die  Lösung  der  Salze  wird  nicht  verändert  durch  neutrale 
Zink-,  Ebenoxydul-  und  Eisenoxydlösungen.  Das  neutrale  Bleisalz, 
verhält  sich  wie  das  Barytsalz*  Ammoniak  fällt  aus  seiner  Lösung 
dicke  weisse  Flocken  eines  basischen  Salzes.  Quecksilberchlorid 
eräugt  in  den  Salzlösungen  einen  farblosen,  gallertartigen,  salpe- 
tersaures Quecksilberozydul  einen  pulverigen  Niederschlag,  der  sich 
in  vielem  kochendem  Wasser  löst  u.  beim  Erkalten  sich  in  Form 
kleiner  durchsichtiger  Kügelchen  ausscheidet. 
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Das  Silberaalz  GsIbAgNtOs)  wird  durch  Auflösen  von  Silber- 
oxyd in  der  verdünnten  Lösung  von  Olycolursäure  oder  durch 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zu  der  Lösung  eines  Salzes  in 
feinen  perlmutterglänzenden  Blättchen  erhalten. 

Die  Bildung  der  Olyoohirsäure  aus  dem  Glycoluril  erfolgt 
nach  der  Gleichung 

€4HcN4e,+2Hte=€3HeNs9s+€H4N2e- 

Der  Verf.  hält  es  für  wahrscheinlicli,  dass  Baeyer*8  Hydan- 
toi'nsäure  mit  der  GlycolursHure  identisch  ist,  wiewohl  erstere  nicht 
krystallisirt  erhalten  wurde  ^). 


Untenuchniigen  über  Zucker  und  suckerälmliehe 

Körper. 

Von  L,  Carius, 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  1S4,  71.) 

1]  TJeb^  die  Phyeite,  Es  ist  dem  Verf.  gelungen  durch  Syn- 
these einen  dem  Phycit  der  Zusammensetzung  nach  homologen,  in 
seinen  Eigenschaften  den  Zuckerarten  höchst  ähnlichen  viersäuri- 
gen  Alkohol  darzustellen. 

Dbm  Diehlarhydrin  dieses  Alkohols  ^^       wurde   dargestellt 

durch  directe  Vereinigung  von  Unterchlorigsäurehydrat  mit  Epi- 
chlorhydrin.  Zu  etwa  einem  Viertheil  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Unterchlorigsäurehydrat  wurde  das  Epichlorhydrin  in  klei- 
nen Antheilen  unter  öfterem  Schütteln  im  Dunkeln  hinzugesetzt. 
Nach  2  —  3  Stunden  wurde  die  farblos  gewordene  Lösung  vom 
Quecksilberozychlorid  abfiltrirty  in  die  verdünnte  Flüssigkeit  Schwe- 
felwaserstoff  geleitet,  das  Ultrat  mit  Kochsalz  gesättigt  und  durch 
Schütteln  mit  Aether  aui^esogen.  Nach  dem  AbdestiUiren  des 
Aether's  zuletzt  .in  einem  Strome  trockner  Kohlensäure  blieb  das 
Chlorid  zurück ,  verunreinigt  mit  dem  Dichlorhydrin  des  Glyoerin^s 
von  dem  es  durch  einen  raschen  Kohlensäurestrom  bei  160^—170^ 
befreit  wurde.  Der  Rückstand  bt  dne  schwach  gefärbte  Flüssigkeit 
von  Glycerin-Gonsistenz,  schwerer  als  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  ziemlidi  in  reinem  Wasser,  üeist  nicht  in 
salzhaltigem.  Eine  weitere  Beinigang  war  nicht  möglich,  denn  über 
200^  fand  Zersetzung  statt,  ^^' 

1)  Yergl.  in  Bezug  hierauf  auch  HeintZj  diese  Zeitscbr.  N.  F.  1,  if. 

F. 
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Das  DidUorhramhjdrin  C1,S^*^^'  ^'"^^*  ^^  ^''''^'  ^^^^^  °^^^*'- 
BrP 
Btündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  gewöhnlichem  Dichlarbydrin  C«H«ClsO 
mit  1  Mol.  Brom  in  zugeachmoloenen  Bohren  auf  120^.  Wenn 
Brom  und  Dichlorhydrin  genau  im  richtigen  Verhältnis«  angewandt 
werden,  ist  die  Verbindung  nach  dem  Entfernen  des  Bromwasser- 
stoffs durch  einen  Kohlensäurestrom  rein ,  sonst  ist  sie.  nicht  rein 
zu  erhalten.  Es  ist  eine  ziemlich  dünnflassige,  nicht  unzersetzt 
destillirbare  Flfissigkeit  von  scharfem  Geruch,  Welche  sich  unter 
Wasser  allmählich  zersetzt.  Von  Kalihydrat  wird  sie,  eben  so  wie 
das  Dichlorhydrin  leicht  nnter  Bildung  des  neuen  Alkohols  zersetzt. 

ir^  TT 
rj     ^  wurde    erhalten    durch   Zersetzen 

der  beiden  Ohloirv^rbindnngeii  hiit  ilberscfafissigem  Barythydraf,  an- 
fänglich bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  schliesslich  auf  dem  Was- 
serbade. Aus  der  wässrigen  I^ung  wurde  dann  der  Baryt  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  Bleiweiss  unter  Vermei- 
dung eines  Ueberschuseea  neutic&lUii^t ,  abfiltrirt,  mit  Schwefelwas- 
serstoff das  gelöste  Blei  und  darauf  mit  kohlensaurem  Silber  das 
Chlor  ausgefällt,  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und 
im  Wasserbade  verdunstet.  Der  feste  Kücksiand,  der  noch  Blei 
enthielt,  wnrdö  durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und  Verdun- 
sten der  Lösung  gereinigt.  Der  neue  Alkohol  ist  eine  amorphe, 
feste,  zähe,  an  der  Luft' zerfliessliche«  sehr  süsse  Substanz,  die 
bei  150^  nicht  zersetzt  wird  und  sich  bei  sehr  vorsichtigem  Erhit- 
zen' thcil weise  ohne  Zersetzung  veiiltlchtigen  lässt.  Beim  Erhitzen 
seiner  wässrigen  Lösung  mit  Säuren  oder  Alkalien  versetzt  er  sich 
nnter  Abscheidung  von  humusartigen  Körpern.  Er  verhindert  die 
Fällung  des  Knpferozyds  durch  Kali,  reducirt  dieses  aber  nicht, 
selbst  nicht  nach  vorherigem  Kochen  mit  Schwefelsäure,  Silberlö- 
sung   reducirt    er    schon  in  der  Kälte.      Verdünnte  Salpetersäure 

oxydirt  ihn  bei  vorsichter  Behandlung  en  einer  Säure  &*)^  ^    * 

bei  stärkerer  Einwirkung  zn  Oxalsäure.  Von  den  4  Wasserstoff- 
atomen lassen  sich  2  Atome  besondehi  leicht  ersetzen.  In  con- 
ccntrirter  Lösung  löst  er  Kalk-"  und  Barythydrat,  BleioXyd',  ja  so- 
gar  kohlensaures  Blei-   und  Silberozyd   auf.     D$6  Bleiverbiudung 

ir'  TT 
Yi-pL  ^^  die. am  besten  ebaraeteriairte MetaUverbindung..    Sie 

wird  durch  Fällen  der  Lösung  mit  nicht  überschüssigem  Bleiessig 
als  ein  anfangs  sehr  voluminöser,  aber  bald  körnig  werdender  Nie- 
derschlag erhalten«  Der  Propylphycit  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  beitf)  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Bal-yt  wird 
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ein  amorpLcs,  sehr  Idcht  zersetzbares  Barytaalz  der  Propyl-PhycU- 
schwefelsäure  erhalten. 

ir»  TT 
H  ?NA  ^»    w^urde 

durch  Eintropfen  einer  kaum  ^üssigen  Lösung  des  Propylphycits 
in  fiberschttssige,  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure,  Ausfällen  n. 

Waschen   mit  Wasser    und  Trocknen    im  Vaciium    dargestellt.  

Farblose,  geruchlose,  fast  feste  zähe  Masse, 'bei  lOÖ*  flüssig,  in 
Wa3ser  fast  uiebt,  in  Alkaho)  und  Aether  leicht  löslich,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  grösstentheils  unverändert  destillirbar,  verflüch- 
tigt sich  mit  Wasserdämpfen, '  wird  aber  durch  langes  Erhitzen  mit 
Wasser  zersetzt. 

Essigsaurer  Pr(ypyiphycitätker, '    Beim  Erhitzen  von  Propylphy« 
cit    mit   Eisessig    in    zugcschmolajienen    Röhrou    bilden    sich    nicht 

f reirabare  (Jemisehe  vertchiedenei  Aethiw.  Det  Aether O4 1  ^^  _  ^. 

ivurde  durch. meharstöndBge  Behandlniig  des  Dichtorhjdrin's  mit  es- 
sigsaniinn  Natcon  und  Eiseasig  bei  100^  Neutralniren  mit  Soda, 
Ansaididtt  mit  Aether,  Verdunstea  des  Aetbera  osd  Trocknen  im 
Vacdam  als  eine  zähe»  ia.d^  Wärme  flüss^ere.,  in  Wasaer  reich- 
lich löaliche,  nicht  destillliibare ,  bitter  schneekende  Masse  erhalt 
fen.  —  Beim  Erhitzen  vom  Diehlorbromhydrin  mit  essigsaurem  Na^ 
tron  und  Eisessig  fand  erst  bei  140®  Zersetsung  «tatt,  beim  nach* 
belegen  Oeffuen  der  fioliriDn  eutwicli  ein  sehwor.  büennbarea,  Koii« 
lensänre  enthaltendes  Gas  und  der  Kfiokstand  beataad  ans  Chl«r« 
und.  Bromnatriuro,  gemengt  mit  eioier  festen,  kohligen  Substanz. 
Als.  diese  mit  Aeiber  ausgezogen  und  die  Ijösnng  zur  Entfernung 
der  Essigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  geschiUtelt  ivar^  blieb  nach 
dem  AJbdestillircn  des  Acthei'S  eine  .  stark  nach  Phenylqlkolial  rie- 
chende'Flüssigkeit ,  welche  in  der  Tbat  dieser  allein,  oder  doch 
nur  Wenig  verunreinigt  war. 

I  /^     TT 

.  Bropvl]^hycU-TriäÜiyläiher&^\^  durch 

allmähliches  Eititragen  von  DichlorbromhydHn,  welches  mit  seinem 
dreifachen  Volumen  Alkohol  verdünnt  war,  in  eine  verdünnte,  kalt 
gehaltene  Lösung  von  Natiiumalfcoholat  —  oder  durch  Erhitzen 
Jes  Dichlorbrorthydrin's  mit  absolutem  Alkohol  auf  150^  Er  bil- 
det eine  farblose,  schwach  riechende,  in  Wasser  Reichlich  lösliche 
Flüssigkeit,  die  bei  .1&2,*8  (corr.  u.  bc#  0,7588  Druck)  siedet, 
sehwierer  als  Wasser  ist '  und  Chlircalcium  in  grosser  Menge  löst, 
sich  darin  unier  Bildung  einer  in  der  Wärme  flüssigen,  durchschei- 
nenden, fast  farblosen  Masse  öil^n  tt.^  jt^,  die  mit  Jodathyl  den 
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ip     TT 
(GjHs*  '    ^^"®  ziemlicli  dünne, 
farblose  bei  150^— 160^  siedende  Flüssigkeit  liefert. 

Zvoei/ack-egsigsaurerDiäthylpropylphyeUäikerQAlin^^    f^u  ^^ 

bildete  sieb  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Triäthjläthers  mit 
seinem  3fachen  Volumen  Eisessig  auf  150^  Dicke,  faiblose)  bei 
unsrefähr  210°  siedende  Flüssigkeit. 

P^apylphyeUsäure  04}^        •     Propylphycit  wurde  id  so  viel, 

mit  ihrem  gleichen  Yolom  Wasser  verdünnte  Salpetersäure  von  1,2 
spec.  drew.  gelöst,  dass  der  nach  der  Gleichung  (NHOs)8=NaÖ9 
-f-OHs-f^  freiwerdende  Sauerstoff  völlig  verbraucht  wurde,  die 
Lösung  allmähUch  und  so  lange  im  Wasserbade  erwäi*mt,  bis  kdn 
Gas  mehr  entwich,  dar  Auf  im  Wasserbade  verdunstet  und  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Verdunsten  die  Sidpeters&ure 
entfernt.  Durch  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  Abfiltriren 
vom  Oxalsäuren  Baryt  and  Fttllen  des  stark  verdunsteten  Filtntts 
mit  Alkohol  wurde  das  Barytsalz  und  aus  diesem  mit  Schwefel« 
säure  die  freie  Säure  darstellt.  Sie  bleibt  beim  Verdunsten  als 
eine  farblose,  amorphe,  sehr  saure^  an  dev  Luft  serfliessliche  Masse 
zurück.  Die  freie  Sänre  sowohl,  wie  ihre  Salze  werden  sehen  un- 
ter 160^  allmählich  zersetzt.  Von  den  4  Wasserstoffatomen  wird 
dnrch  Neutralisiren  mit  Basen  nur  ein^  ersetzt«  Die  Salze  sind  mit 
Anenahme  des  Blei-  und  Silbersalzes  in  Waseer  leicht  löshch.  Die 
Lösung  der  Salze,  aber  nicht  die  der  freien  Säure  wird  durch  eS" 
sigsaures  Blei  und  salpetersaures  Silber  gettllt  und  letzterer  Nie^ 
derschlag  wird  besonders  in  ammoniakalischer  Lösung  sehr  rasch 
unter  Abscbeidung  von  metallischem  Silber  zersetzt. 

Das  Calciumsalsi   Ö4|^q*      wird    aus  der  wässrigen  Lösung 

durch  Alkohol  in  amorphen  Flocken  gefällt,  es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  nicht  krystallisirbar. 

Das  BaryufMolg  €sH(BaOs  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  Cal- 
ciumsalz,  nur  ist  es  weniger  löslich  in  Wasser  und  kann  durch 
langsames  Abdampfen  seiner  concentrirten  Lösung  zum  Theil  als, 
undeutlich  krystallinisches  Pulver  erhalten  werden. 

Das  Bleieah  GsHsPbOs  ist  ein  anfangs  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  aber  bald  in  scheinbar  vierseitige»  häufig  sternförmig  ver- 
einigte mikroskopische  Prismen  verwandelt.  Es  bt  löslich  in  Es- 
sigsäure- Das  neutraU  ßUUah  €jHsPb406  durch  Fällung  des  Ba- 
ryumsalzes  mit  Bleiessig  erhalten,  ist  ein  amorphes  Pulver. 
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lieber  das  Monochloraceton. 

Von   Ed,  Linnemai^n. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  134,  170.) 

Das  Monochloraceton  wurde  nach  der  Methode  von  Kiche 
(Gompt  rend.  49,  176)  dargestellt.  In  Betreff  der  £igetiBchaften 
fand  der  YeH.  im  Allgemeinen  Riche's  Angaben  bestätigt,  der 
Siedepuct  wurde  bei  11 9^  (bei  0,734M.  Druck  —  Riche  fand  117<>) 
das  speo.  Gew.  bei  16^^1=1,162  (nach  Riche  1,14  bei  14^  ge- 
funden. Es  löst  sich  in  etwa  10  Volumth.  Wasser,  wird  von  fe- 
stem Aetzkali  unter  heftiger  Reaetion  und  Bräunung  von  Natrium 
unter  £-xplosion  zersetzt,  entwickelt  mit  Brom  bei  gelindem  Er- 
wärmen Brom  Wasserstoff  und  verbindet  sich  nicht  mit  sauren  schweb 
ligsauren  Alkalien.  Durch  den  aus  saurer  Lösung  freiwerdenden 
Wasserstoff,  besonders  leieht  durch  Zink  und  Salzsäure  wird  es 
wieder  in  Aceton  verwandelt.  Silberoxyd  zersetzt  es  in  wässriger 
Lösung  unter  Bildung  von  Chlorsilber,  metallischem  Silber,  koh- 
lensaurem Silber,  Kohlensäure  und  einem  gelöst  Meibenden  Silber- 
sahs,  welches  der  Verf.,  da  die  Analyse  die  Formel  GiHeAg^Os 
ergab,  fttr  eine  Verbindung  von  essigsaurem  mit  glycolsaurem  Sil- 
ber ^sHsAgOa+GsHsAgOs  hält.  Die  Trennung  der  beiden  Säu- 
ren gelang  nicht.  Als  die  wässrige  Lösung  der  mit  Schwefelwas- 
serstoff frei  gemachten  Säuren  mit  Kalk  neutralisirt  und  verdun- 
stet wurde,  schied  sich  kein  schwer  löslicher  glycolsaurer  Kalk 
ab,  sondern  'ein  leicht  lösliches,  in  durchsichtigen  Prismen  kry- 
stallisirendes  Sak  64H6Ca805-{-H9O,  welches  der  Verf.  ebenfalls 
fttr  eine  Verbindung  von  essig-  und  gtycokaurem  Kalk  hält.  Aus- 
serdem hatten  sich  bei  der  Einwirkung  des  Silberoxyds  Essigsäure, 
Amebensäure  und  braune  syrupartige  Producte  gebildet.  —  Der 
Verf.  schliesst  aus  diesen  Versuchen,  dass  das  Monochloraceton 
als  ein  wirkliches  Snbstitutionsproducte  des  Aceton's  zu  betrachten 
und  verschieden  vom  isomeren  Epichlorhydrin  sei. 


XTeber  das  Vorhandensein  des  Mangansaperchlorides 
und  der  analogen  Brom-  und  Jodverbindnngen. 

Von  J,  Nickl'&4. 

(Compt.  rend.  60,  479.) 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  trocknem 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Manganchlorür  in  wasserfreiem  Aether 
Alkohol,   oder  durch  Behandeln  von  Mangansuperoxyd  mit  trock- 
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ner  Salzsäure  bei  Geg;^nwart  der  «genanaten  Lösungsmittel .  Zu 
Vorlosungsversuchen  braucht  man  nur  etwas  Braunsteinpulver  mit 
Aether  zu  schütteln,  der  vorher  mit  trockner  Salzsäure  gesättigt 
ist.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Verbindung  übergiesst 
man  Mangansuperoxyd  mit  wasserfreiem  Aether  und  leitet  in  das 
abgekühlte  Gemisch  tirockne  Salzsäure.  Man  ei*hält  dann  eine  grüne 
sehr.  onbes.tändigQ  Flüssigkeit,  die  Salzsäure  ausstösst.  Sie  löst 
sich  in  jedem  Yerhältniss  in  Aether,  ist  aber  unlöslich  in  CSs* 
Durch  Pv  Fe,  Zn  und.Sb  wird  die  Flüssigkeit  eatftrbt,  MitSbSs 
entwickelt  sich  gleichzeitig  HS.  Schwefelblei  scheidet  Schwefel 
aus,  aus  KJ  wird  J ' ausgetrieben ,  Farbstoffe,  wie  Indigo,  werden 
rasch  zerstört.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  langsamer  hei  6e« 
gcnwart  von  HCl  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  wird  aus- 
gedrückt durch  die  Formel:  MaCla+12C4H604-2HO. 

Diese  Verbindung  ist  keine  blosse  Lätnung  im  Aether,  denn  die 
hr<xM.ne  Lösung  des  MnOi  in  Qoac.  HCl  Ütrbt  sich  auf  Zusatz  von 
wasserfreiem  Aether  grün  und  bildet  also  eine  der  obigeu  analog« 
Verbindung. 

Die  entsprechende  j^romverbindung  witd  ebenso  erhalten,  ist 
aber  noch  unbeständiger  und  geht  sehr  leicht  in  MitaBrs  über, 
Aehnlich  verhält  sich  die  Jod  Verbindung.  Alle  diese.  Körper  sind 
mehr  oder  weniger  dunkelgrtm*  Dieselbe  Farbe  zeigen  auch  diQ 
aus  MoaOs»  HCl,  HBr,  HJ  und  Aether  oder  abs.  Alkohol  entste- 
henden Körper.  Die  Verbindungen  mit;  Aether  scheinen  beständi* 
ger  |su  sein. 

Auf  dem  obigen  Wege  werden  $ich  gqwias  viele  noch  unbe- 
kannte Superchloxjde  darstellen  lassen«  So.  ist  ^  dem  Vei^f.  ge- 
lungen, das  sehr  unbeständige  FesJs  zu  erhalten.  Ebenso  AsCls« 
Die  Aether  Verbindung  desselben  ist  sehr  unbeständig  und  gelit 
leicht  in  die  Chlorür- Verbindung  über.  Da  aber  Erstere  spedfisch 
leichter  ist  als  Letztere,  sich  auch  mit  dieser  Verbindung  nichl 
mischt,  so  scheidet  sich  die  CMorid-Verlnnduuff  freiwillig  aus  und 
kann  durch  Dekantation  gewonnen  werden.  Wasser  scheidet  dar- 
aus augenblicklich  AsOs  aus. 

Der  Verf.  hofft  auf  dem  angedeuteten  Wege  zu  jedem  Oxyd 
eine  entsprechende  Chlorverbindung  darstellen  zu  können. 


.    ., ./;-r-^:— — - — rr~  • .. . 

Ueber  die  Chlor-  und  Bromverbiiidungen  des  Bors. 

Von  J,  NicklhB. 
(Compt.  rend.  60,  800.) 
Die  Lösung  der    wasserfreien    Boritäure   in   absolutem  Alkohol 
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absorbirt  mit  grosser  Begierde  Salzsäuregas.  Die  Lösung  wird  '6\ig, 
raucht  an  der  Luft  und  zerfällt  mit  Wasser  ia  Borsäure,  Salzsäure 
und  Alkohol«  Sie  ist  nicht  flüchtig,  *  ohgloich  sie  beim  Erhitzen 
Chlorborhaltige  Dämpfe  «usstösst.  Diese  Flöesigkett  HMÜieint  beim 
ersten  Anblick  eine  blosse  Lösung  von  Borsäure  zu  sein,  sie  be- 
sitzt nichts  destoweniger  die  constante  Zusammensetzung  3B0O3, 
3HGl-f5C4H602(l).  Beim  Erhitzen  entwickelte  sie  Ströme  bor- 
haltiger  Salzsäure.  Das  l^ermotDeter  steigt  rasch  nn^  bleibt 
bei  85®  stehen.  Der  Rückstand  besteht  aus  Borsäure^  Das  De 
stillat  hat  die  Zusammensetzung  BoC]8H'5C4HöO+9HO(2).  -  Mit 
Borsäure  und  trockner  Salzsäure  und  wasserfreiem  Aether  erhält 
man  analoge  Kesultate,  wenn  man  das  Gemenge  einige  Zeit  im 
zugeachmolzenen  Rohr  auf  100*  erhitzt. 

Br&mwasserstqff  verhält  sich  gegeu  eine  I<ösung  der  Borsäure 
in  abs.  Alkohol  wie  Salzsäure.  Unterwirft  man  die  mit  trocknem 
Bromwasserstoff  gesättigte  Lösung  der  Destillation,  so  bleibt  das 
Thermometer  bei  92^  stetig.  Das  Destillat  besteht  aus  zwei 
übereinander  gelagei*ten  Schichten,  welche  jede  für  sich  der  De- 
stillation unterworfen,  einen  und  denselben  Aether  liefern,  dessen 
Siedepunkt  fortwährend  steigt,  aber  nicht  Über  135^  hinausgeht. 
Die  bei  115^  siedenden  Antheile  entspreehen  der  Formd  BoBrj-^ 
13C4H6O2+3eO=BoBr3+13C4H5O-fl0HO{3j- 

Alle. diese  Aether  haben  einen  beissenden  Geschmack,  stossen 
an  der  Luft  weisse  Nebel  von  Borsäure  aus  und  bräunen  einige 
gelbe  Pffanzenfftrben ,  wie  z.  B.  das  Holz  von  Virginoa  lutea  und 
namentlich  Curcuma.  Die  Dämpfe  dieser  Aether  färben  nur  trock- 
nes  Cucumapapier.  Vielleicht  liefern  sie  mit  Alkohol  destillirt  die 
Borsäure- Aether  von  E  b  e  l  m  e  n  und  B  o  u  q  u  e  t ,  und  maa  könnte 
auf  diese  Wci^e  die  Darstellung  des  Chlorbors  zu  diesem  Zwecke 
umgehen.  —  Die  Aether  2  und  3  wandeln  die  Superoxyde  in  Su- 
perchloride  um.  Auch  die  Sesqüioxyde  werden  von  ihnen  angegriffen. 


Notis  über  die  t^odfhei^jrlsftuxe^)* 

Ueber  die  Existenz  der  Jodpfaeriylsäure  ist,  ausser  einer  kur- 
zen Angabe  von  Lautemanu^):  „dass  die  Jodsalicylsäure  beim 
raschen  Erhitzen,  in  Kohlensäure  und  Jodphenylsänre  zerfällt", 
meines  Wissens  wenigstens,  bis  jetzt  nichts  bekannt  geworden.  Ich 
habe  gefunden,  dass  diese  Sriure  mit  Leichtigkeit  aus  dem  Schwefolsäu- 

1)  C=  12;  0=  16-  2)  Ann.  d.  Ch.  u,  Ph.  120,  30i. 


428        Robert  Otto,  Üeber  Sulfobensid  und  die  Zersetzung  desselben 

re-Diasojodbenzol  ^]  dargestellt  werden  kann.     Eine  w&ssrige  I^ösung 

des  letztern,  zersetzt  sich  nKmIich  beim  Kochen  in  folgender  Weise: 

C6H8JN2,8H204  +  H2O  =  CeHsJO  +  Ni  +  SHjO* 

SchwefelsKnre-Di-  Jodpfaenyl- 

azojodbenzol.  sänre. 

Die  Jodphenylsiiure  krystaUi$irt  in  langen,  schmalen,  leidit 
schmelsobaren,  weissen  BUttchen,  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und 
leicht  Ittslicb  in  Alkohol  nnd  Aether.  Sie  hat  einen  an  Jod  und 
Phenylsäure  zugleich  erinnernden  Oernoh.  Im  Uebrigen  zeigt  sie 
eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  der  Bromphenylsäure. 

Vor  einiger  Zeit  wurde  Ton  Hof  mann  die  Vermuthung  ausge* 
sprechen  '],  dass  die  Consistution  des  Jodanilins  möglicherweise  ver- 
schieden sei,  von  der  des  Broroanilins.  £r  hielt  es  für  nicht  un- 
wahrscheinlich ,  dass  sich  diese  Verschiedenheit  durch  nachfolgende 
Formeln  versinnlichen  lasse: 

Ich  kann  dieser  Ansicht  nicht  beistimmen,  glaube  vielmehr  wie 
dieses  Hof  mann  selbst  früher  auch  gethan  hat,  dass  sich  bei  dem 
Jodanilin  das  Jod  ebenfalls  im  Phenylradikal  befindet,  wonach 
also  beiden  Basen   dieselbe  Constitution    zukommt.      Wollte    man 

CbHä^ 
der    neuen  Formel   des  Jodanilins,         J   {N,  —  bei  weldier  also 

K) 
das  J  ein  Atom  Wasserstoff,  im  Ammoniak  erst  substituirt  — ,  den 
Vorzug  geben,  so  möchte  schon  die  Bildung  der  Diazojodbenzolverbin- 
düngen  schwierig  zu  erklären  sein ,  4as  Auftreten  der  Jodphenyl- 
säure  bei  der  oben  erwähnten  Umsetzung  des  Schwefelsäure-Dia- 
zojodbenzols,  wQrde  aber,  wie  ohne  Weiteres  sich  ergiebt,  vollends 
ganz  unverständlich  bleiben. 


Ueber  Snlfobenzid  und  die  Zersetsnng  desMlben  durch 
Fhosphonniperchloaid. 

Von  Bobert  Otto. 

In  der  Hoffnung,    durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlo- 
rid  auf  Sulfobenzid    in    diesem    den  Sauerstoff   durch   äquivalente 


1)  Meine  Abhandlung  in  der  Phil.  Tran«.  3,  706. 

2)  Londoner    chemische    Gesellschafl ,    Sitzung    vom    17.  März  1864. 
Erlenmeyers  Zeitschrift.    7,  284. 
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Mengen  von  Chlor  ersetzen  zu  können,  habe  ich  das  Veihalten 
beider  Körper  gegen  einander  untersncht^  eg  hat  sich  dabei  her- 
ausgestellt, dass  die  Beaktion  in  ganz  anderer  Weise  verläuft. 

Bringt  man  gleiche  Moleküle  Sulfbbenzid  und  Phosphorsuper- 
chlorid zusammen,  so  findet  in  der  Kälte  noch  keine  Einwirkung 
Statt;  erhitzt  man  dann  in  einer  mit  aufsteigendem  Li ebi gesehen 
Kühler  verbundenen  Ketorte  im  Oelbade  mehrere  Stunden  auf 
IGQO — 170<>,  so  ist  die  ganze  Masse  verflüchtigt  und  man  kann 
durch  fraktionirte  Destillation  drei  Produkte  aus  ib^  abscheiden. 

I.  Bei  78<>— 80^  siedendes  Pho^pharcklorür  PCI3.  Demselben 
hängt  ein  Schwefel-  und  Sauerstoffhaltiger  Körper  an,  welcher  durch 
fraktionirte  Destillation  nicht  von  ihm  zu  trennen  ist.  Der  Schwe- 
felgehalt betrug  3.7<^|o.  Tröpfelt  man  das  ChlorÜr  in  Wasser,  so 
entsteht  (ausser  Salzsäure  und  Phosphoriger  Säure).  Schweflige 
Säure  und  Schwefelwasserstoff,  zugleich  scheidet  sich  Schwefel  aus, 
wahrscheinlich  in  Folge  der  Reaktion,  we}che  beide  auf  einander 
ausüben. 

IL     Bei  133«-  134«  siedendes  M(machlarbewol  ^*^|.     ^ur 

BeindarsteUung  desselben  wäscht  man  das  zwischen  120«— 140« 
siedende  liohprodukt  mit  Wasser  und  Kalilauge  und  bri<igt  mit 
eingesenktem  Thermometer  auf  den  constanten  Siedepunkt.  Das  so 
erhaltene  Chlorbenzol  ist  mit  dem  direkt  aus  dem  Benzol  durch 
Einwirkung  von  Chlor  entstehenden  Produkte  identisch. 

A.  H.  ChurchO  ^ebt  den  Siedepunkt  bei  137«,  Fittig^) 
bei  135«— 137«  liegend  an. 

Durch  ÜUnwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  erhielt  ich 
ans  dem  Chlorbenzol  in  prachtvollen  langen  Nadeln  krystaliisiien- 
des  Chlomitrobenzol. 

IIL     Bei  252«-- 254«  siedendes  Sulfobenzolchlorür    Ses?  die 

cii 

Identität  dieses  Chlorürs  mit  dem  durch  Destillation  von  Sulfoben- 
zolsaui-em  Natrium  und  Phosphorsuperchlorid  entstehenden  wurde 
durch  UeberführuDg  in  Sulfobenzolsäure  und  Analyse  des  Kalium 
Salzes  constatirt.  Das  Sulfobenzolsaure  Kalium  €6H5K(S02)0  bil- 
dete aus  Alkohol  krystallishrt«  kleine  farblose  seidenglänzende  rhom- 
bische Tafeln,  aus  Wasser  erhalten  grosse,  dendritisch  zusammenge- 
wachsene Nadeln.  Das  aus  Alkohol  angeschossene  Salz  verlor 
bei  140«  getrocknet  6.2  und  6.0«|o  HtG  und  war  dann  wasserfrei. 
Schliesslich  bleibt  in  der  Ketoi-te  ein,  nicht  bedeutender,  dun- 


1)  Ano.  Chem.  Pharm.  126,  216. 

2)  ebeud.  133,  49. 
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kelbrann  pecbärtiger  llik^stand,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Beneol,'  dessen  Eigenschaften  eine  weitere  Untersu- 
chung unmöglich  tnachten. 

Die  EinwiAung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  Sulfobenzid 
verläuft  desshalb  (abgesehen '  von  dem  pechartigen  seeundären  Zer- 
setzungsprödukte,  mit  dessen  Bildung  vielleieht  auch  die  Entstehung 
des  bei  dem  PhoBphorchlortir  befindlichen  Schwefelhaltigen  Körpers 
zusammenhängt)  nach  folgender  Gleichung: 

'    ecHsl  C-eHöJ 

s^  !+pciö=pci«+^'?M+se! 

GeH^l.  ^'1       eil 

Sulfobenzid.  '  Ghlorbenzol.  Sulfobenzolchlortir. 

Xiässt  xnan  anf  ein  Molecttl  Sulfobenzid  ztoei  Moleküle  Phos- 
phorsuperchlorid einwirken,  so  werden  dieselben  Produkte  erhalten; 
ein  Molekül  ChloHd  bleibt  ausserhalb  der  BeaktloU. 


Den  Schmelzpunkt  des  reinen  Sutfobenzids,  welchen  Ger ike^) 
ursprüngHch  bei  115^  angab,  habe  ich  übereiofitimmend  mit  äer 
neuen  Angabe  vob  Freund')  bei  128® — 129^  liegend  gefunden« 
Das  Frenjad'flche  Produkt  war  durch  .DestiUation  von  phenyU 
schwefliger  Säuve  gewonnen. 


Es  i6t  mir  nicht  gelungen,  Brom  Substitutionspro^ukte  des 
Sulfobenzids  darzustellen,  oder  durch  Erhitzen  von  Brom  mit  Sul- 
fobenzid in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung,  noch  mit  Wasser 
im  zugeschtnolzen^tt  Rohre  auf  130^ — 140^ 


Kaliumsulfhydrat  wirkt   auf  Sulfobenzolchlorür  energisch  ein; 
mit  dem'  Studium  dieser  Reaktion   bin  ich  beschäftigt. 
Greifswald,  am  18.  Juni  1865. 


TJel^^r  Silicium-l^etbyl  und  die  kieselsauren 
Methyläther^ 

Von  C.  Friedel  u.  J,  M.  Crafts. 
(Compt.  rend.  OO,  070.) 
Beim  Erhitzen  von  OdorsUhlum  mit  QaecVsilhermethyl  auf  180^ 


1)  Ann.  Chem.  Pharm,  98,  389. 

2)  ebend.  120,  76. 
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— 200^  bildet  sieh  wohl  etwas  Qaecksilbermethylchlond ,  aber  nur 
sehr  wenig  Silidummethyl,  Die  Verf.  haben  es  dalier  vorgezogen 
diesen  Körper  durch  die  Einwirkung  von  Chlorsilkium  auf  Zink- 
methyl  darzustdlen.  Man  erhitst  zu  diesem  Zweck  in  einem 
Frankland*8chen  Digestor  Jodmethyl  mit  Zinkspänen  auf  120^ 
und  öffnet  von  Zeit  bu  Zeit  den  Digestor  um  die  gebildeten  Gase 
zu  entfernen.  Letsstere  mfisseo  weggeleitet  oder  angezündet  wer- 
den^ da  sie  sehr  giftig  zu  sein  scheinen.  Noch  bevor  alles  Jod- 
methyl und  Zink  verbunden  sind,  kann  man  schon  das  Chlorsili- 
cium  zusetzen  und  erhitzt  dann  nur  den  Digestor  zunächst  einige 
Stunden  lang  auf  120^,  um  alles  Jodmethyl  in  Zinkmethyl  zu  ver- 
wandeln und  dann  auf  200^  um* das  Zinkmethyl  mit  dem  Chlor- 
silidum  zu  zersetzen.  Man  kühlt  hierauf  den  Di^stor  ap  gut  als 
möglich  ab,  und  destillirt  das  gebildete  Silicium-Methyl  ab.  Das 
Destillat  wird  mit  Kalilauge '  gewaschen  und  nach  dem  Entwftssern 
mit  CaCl,  rektificirt.  So  erhält  man  reines,  bei  30® — 31®  sieden- 
des StUdum-Methyl  Si(€Hs]4.  Es  ist  eine  klare  Flüssigkeit,  die 
mit  leuchtender  Flamme  und  unter  Verbreitung  von  Kieselsäure- 
wölken  brennt.  Ihr  Geruch  erinnert  an  den  des  Silicium-Aethyls 
und  einiger  Kohlenwasserstoffe.  Die  Dampfdichte  wurde  der  Theo- 
rie entsprechend  =  3,068  gefunden  ^ber.  =  3,045).  Auffallend  ist 
die  grosse  Siedepunktsdiffereuz  (122®)  zwischen  Silicium-Methyl 
und  -Aethyl. 

Kiesekäure-Methyläther.  Die  Verf.  versuchten  diese  Verbindung 
zunächst  darzustellen  durch  Erhitzen  von  Kieselsäure -Aethyläther 
mit  Holzgeist.  Aber  statt  der  gewünschten  Verbindung  erhielten 
sie  bei  dieser  lieaktion  hauptsächlich  zwischen  143®  u.  147®  sie- 
denden KieseUäure-MethyläthyläÜier  Si(GH3)2(€?Hi)«04  neben  einigen 
höher  siedenden  Produkten,  wahrscheinlich  Polysilikate.  Sie  fan- 
den dann ,  dass  sich  vollkommen  reiner  HolzgeUt  gegen  Chlorsilicium 
genau  so  verhält  wie  abs.  Alkohol,  und  dass  es  Ebelmen  nur 
deshalb  nicht  gelang  auf  diese  Weise  die  Kieselsäui^e-Methyläther 
darzustellen,  weil  sein  Holzgeist  unrein  oder  wasserhaltig  war.  Die 
Verf.  haben  daher  Holzgeist  aus  krystalhsirtem  oxalsaurem  Methyl 
dargestellt  und  ihn  durch  Destillation  über  Natrium  und  wasser- 
freier Phosphorsäure  entwässert.  Dieser  chemisch  reine 'Holzgeist 
bräunte  sich  nicht  einmal  mit  Chlorsilicium  und  lieferte  damit. die 
theoretische  Menge  von  KieieUdure-Methyläther  Si(€Hs)404.  Dieser 
Körper  ist  flüssig,  und  besitzt  einen  angenehmen  ätherischen  Ge- 
ruch. Er  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  doch  scheidet  sich  erst 
mit  der  Zeit  gelatinöse  Kieselsäure  daraus  ab.  Er  siedet  bei  120® 
—122®,  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  1,0589.  Seine  Dampfdichte 
(gef.  SS  5,38,  her.  :=  5,2C)  entspricht  der  Condensation  auf  2  Vol. 

Enthält  der  Holzgeist  die  gehörige  Menge  Wasser,  so  bildet 
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sich  bei  der  Einwirkung  des  Ghlorsilicianis  nicht  der  normale,  son- 
dern sechshatUchtr  KieseUäure-MeUiyläiher  SisCGHsleO?.  Dieser  Kör- 
per siedet  bei  201^-^202,5^  sein  spec  Gew.  bei  0^  i8t=  i,1441, 
die  Dampfdichte  wnrde  =  9,19  gefunden,  berechnet  ss  8,93.  Er 
Kbnelt  dem  normalen  ^ether  und  entspricht  dem  seehsbasischen  Kie- 
selsäure-Aetbyläther ,  den  die  Verf.  früher  (Jahresb.  f.  1863,  480) 
als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  des  normalen  Aethylttthers  er- 
halten haben.  Unterschied  Unterschied 
Si{€H8*«4G4  121«  ^.0  &ia(GHs)6e7  202<>  ««o 
Si(e«H*)4e4     165»       ^^      SU(GiBi]e9i     2Sb^     "^"^ ' 


Ueber  die  Zusammensetnmg  der  molybdänsatiren 

Von  Marc  Delafontaine, 
(Arohites  des  sc.  ph^.  et  nat  23,  1.) 

Gelc^ntlich  einer  Untersuchung  Aber  Molybdän-Oxjffluoride  hat 
der  Verf.  auch  einige  moljbdiinsaure  Salze  unterstucHt ,  über  de- 
ren Zusammensetzung  abweichende  Angaben  vorliegen. 

Neutrales  mclyhdänaaurea  Kali  KO,Mo08+5HO.  D^r  Verf. 
hat  das  von  Struve  und  Svanberg  beschriebene  Salz  (Gmelin, 
Handbuch  2,  505)  nicht  erhalten  kennen.  Als  er  Molybdftnsäure 
und  Pottasche  in  äquivalenten  Mengen  zusammenschmolz  und  den 
wSssrigen  Auszug  der  Schmelze  verdunsten  Hess,  ei'hielt  er  durch- 
sichtige, farblose ;  hcxagonale  Säulen,  bis  zu  3  Cent,  lang  und 
1  Cent,  breit.  Der  Wassergehalt  dieser  Krystalle  entsprach  der 
obigen  Formel. 

Saures  vwlyhdänsautes  ^aU  3KO,7MoOs-|-^U^*  Diese  Formel 
gifebt  der  Verf.  dem  von  Struve  und  Svanberg  früher  erhal* 
tenen  Salze  4KO,9Mo08-|-6HO.  Es  wurde  regelmässig  erhalten, 
wenn  man  Molybdänsäure  selbst  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Kali  behandelte,  die  Lösung  fast  zur  Trockne  abdampfte  und  den 
mehligen  Rückstand  in  der  geringsten  Menge  heissen  Wassers  loste. 
Das  in  Prismen  krystallisirende  Salz  kann  nicht  umkrystallisirt 
werden,  es  zerfällt  mit  Wasser  in  3erähr|ing  in  neutrales  n.  sehr 
voluminöses,  dreifach  saures  Salz: 

3KO,7MoOs«=2(KO,3Mo08)+KO,Mo03. 
Das  Salz  ist  isomorph  mit  dem  Ammoniaksalz  2NH40,5Mo03 
-}-3H0.     Die  Analysen   von  Struve    und   Svanberg  stimmen 
auch  viel  besser    mit  der  obigen  als  mit  der  von  ihnen  gewählten 
Formel  überein. 
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Berechnet  Gefunden         BM^echnet 

D.  (Mitte!)  8i  n.  Bi. 
TMoOs       73,40       73,03       72,96       OMoOs      72,23 
3K0  21,21       21,23       21,19       4K0  21,58 

4H0  5,39      .  5,62         5,85       eHD     ,      6,19 

*        ''''100,00     '9^38      *  ^'         '     IOÖ,OÖ 

Neutrales  molybcUin8(mres  iVlqf^rpn  NaPHg04-|-2HO.  Nach  St. 
und  Sv.  krystallisirt  dieses  Salz  in  spitzen  Rhomboedern.  Der 
Verf.  hat  es  regelmJIssi^  mit  in  s^r' kleinen,  perlmutterglänzenden 
Schuppen  erhalten,  wie  Zeaker  (Jahwsb/  l!8Ä3,  356J*  D«w  von 
Ge^lele|(Jahre8b.  1Ö60,  J60)  beschrietei^  Sal^  mit  lÖHO  hat 
der  "Vert  trotz  nvehrfach  abgeänderter  Versuche  nicht  (Jvs^eUct^ 
können.     .,'.•_''.',...'.  '•    .    ■  /  »r.  / 

Saures  molyhtiäneaures  Natron  3Na,Oj7MoC^-j-22HOv  Es  ist 
das  voii  Zenker,  beschriebene  Salz  4Na0.9M9034^28HO.  Es  ver- 
wittert nacH  3era  V^rf.  nicht  so .  schnell  ^vioj, Letzterer  es  angiebt» 
Es  lösst  sieht  ohne  Zprset^ung  a^us  Wa^er  .uroJsrystfilUßiren,  .  Es 
verliert  bei  100®  2lB[0^,d£^8  letzte  A-^o^a  Wasser  entweisht  erst 
bei  200^  Auch  Z e,pt  er' s  Analysen,  stimmen  Ktsser  mit.  dey  obi- 
gen," als  mit  der  von  Letztereni  gewähl  tcu  Formol  überein. 

Saures  molyldänsaures  Ammo^iaic  SNHiOjTÄloCjg-l^iHÖ,  Das, 
am  längsten  bekannte  und  ^ewöhnlicn  %u  erhaltemle  Si^lz,.  .selbst 
bei  überschüssigem  Ammonial^.  Durph  anli£Ut&ndo|i  Eichen  mit 
Wasser  wird  es  unter  Bildung  eines  unli  islicben  j  noch  sauereren 
Salzes  zersetzt.  Mit  der  obigen  Formel  .stimm)^  mctt  nur  die 
Analysen  des  Verf.,  sondern  auch  die  von  Marignac,SvÄnberj 
und  S'txuve,  und  Berlin.  Nur  Maly  (^ahresb.  18S9,  162) 
erliielt  ein  viel  ammoniakärraef e.^  Sal^*,    .     . .  ■  . .;  -      / 

Molyhdämaures  Natron- Ammoniah.  Beim  Behandeln  einer  Xtö- 
sung  yon  stark  ajpmoniakhaltiger  Molybdänsäure  in  Natron  mit 
Salpetersäure,  erhielt  der  Verf.,  zufällig  kleine  rhomboidale  Pris- 
men, die  sich  in  siedendem  Wasser  ohne  Versetzung  lösten.  Ihre 
Zusammensetzung  entsprach  annähernd  der  Formel.  (2 ^jaNHiO, 
*[5NaO)7MoÖ3-{-,5B[0. .  Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  wur- 
den aber  Prismen  erhalten,  die  eine  andere  Krystallform  und  an- 
dere Zusammensetzung  hattep.  Die  Analysen  gaben  76,91  und 
77,65^JoMo05,;  4,14  und- 4^2(3N^O;  ,7,52 VNH3;  IM^^HO  sie 
nähern  sich  also  der  allgemeinen  Formel  2RO,5Mo03. 

SiUcio-Mol'ifijflc^e  versuchte  der  Verf.  vergebens,  durcb  Kochen 
yon  dreifach-saurem  molybdänsauren  Natron  mit  Kieselsäure  dar- 
zuBt^len. 

Ueber  die  JM^o/2/^c?^n-0.)*3/^warwi6  theilt  der  Verf.  einstweilen  mit, 
dass  das  ßSlaUsalz  KaMöFIiÖa-hHO  isomorph  ist  mit  dex*  entspre- 
chenden Wolframverbindung.     Das  Zinksalz  ZnMoFUOs  entspricht 

ZüiUchrift  f.  Cbem.  1865.  28 
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nicht  der  Wolframverbindung,    ist  aber  isomorph   mit  den    Fluor- 
Zinn-,  Titan-  und  Zirkon Verbindungen  des  Zink  u.  Nickels. 


Chemische  Untersachung  einiger  Flechtenstoffe, 

Von  Dr.  H,  Lafnpari€r^\ 
(Aim.  d.  Ch.  Q.  Ph.  134,  248.) 

1)  Earytknn,  Die  Analysen  von  Stenhouse  ergaben  Mr  das 
Erythrin  die  Formel  €2oHa80io,  welche  von  ih&t  allen  Chemikern 
angenommen  wurde,  Hesse  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  118,  307)  ver- 
wi^  diese  Formel,  da  eine  von  ihm  erhaltene  Blei  Verbindung  am 
besten  durch  die  Formel  €28H26Pb40i4-f-^^s^  ausgedrückt  wer- 
den konnte.  Der  Verf.  zeigt,  dass  das  von  Hesse  gefundene 
Seäültat  sich  auch  der  Formel  €2oH280io  anpassen  lässt,  wenn 
mau  diesem  Bleisalz  die  Formel  ^soHisPbaOio  giebt  und  dass  Hes- 
sens Analyse  des  freien  Erythrins  mindestens  eben  so  gut  mit 
der  Formel  €8oH820io  wie  mit  €28H8oOii  stimmt.  Der  Verf.  hat 
2  neue  Bleiverbindungen  des  Erythrin's  dargestellt.  Durch  Zusatz 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleiessig  zu  einer  ebenfalls  alko- 
holischen Lösung  von  Erythrin  entstand  ein  weisser  amorpher  Nie- 
derschlag ^soHiTpbsOio  und  aus  dem  Filtrat  von  diesem  Nieder- 
schlage schied  Wasser  eine  andere  weisse  amorphe  Verbindung 
GsoHaoPbsOio  itb.  Die  erstere  Verbindung  entstand  auch  durch 
Vermischen  einer  ammoniäkalischen  Lösung  von  Erythrin  mit  Blei- 
essig in  wässriger  Lösung.  Diese  Bleisalze  eignen  sich  indessen 
ebqn  so  wenig  wie  Hessens  Verbindung  zur  Feststellung  der  For- 
mel des  Erythrin^s.  Auch  die  von  Hesse  zu  diesem  Zwecke  an-^ 
gewandte  Bestimmung  der  Quantität  von  Orseliinsäure-Aether, 
welche  neben  Pikroerythrin  beim  Kochen  von  Erythrin  mit  Al- 
kohol entstand,  erwies  sich  als  ungeeignet,  da  bei  mehr,  als  zehn 
Versuchen  immer  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Orcin  u. 
Kohlensäure  entstand,  wodurch  die  Ausbeute  an  Orsellinsäure-Ae- 
ther  verringert  werden  musste.  Zu  einem  bessern  Resultate  ge- 
langte der  Verf.  durch  die  Bestimmung  der  Kohlensäure,  welche 
sich  neben  Orcin  und  Erythroglucin  beim  Kochen  des  Erythrins 
mit  überschüssigem  Baryt  bildete. 

Nach    der  Formel  ^soHssOio    mussten   93,3  Proc,  nach  der 

1)  Der  Verf.  hat  die  Versache  von  Menschutkin  fortgesetzt  «.  be- 
richtet auch  über  die  bereits  von  M.  erhaltenen  Resultate.  Indem  wir 
auf  die  Arbeit  von  M.  (diese  Zeischr.  N.  P.  I,  112)  verweisen,  beschran- 
ken wir  uns  auf  die  Anführong  der  neuen  Beobachtungen  des  Verf.'s. 

F. 
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Formel  (^sHsoHi«  aber  100  Proc.  kohlensaurer  Baryt  entstehen« 
Die  Versuche  ergaben  93,15,  93,4  und  93,8  Proc,  weshalb  der 
Verf.  die  Foxmel  G20B22B1Q   für  die  richtige  hält. 

2)  Orcin,  Von  den  verschiedenen  Methoden  zur  Reindarstel- 
lung des  Orcin's  fand  der  Verf.  die  Eeinigung  durch  Destillation 
als  die  beste  und  einfachste.  Der  erste  ätherische  (oder  wäs- 
serige} Auszug  von  Orcin,  wird  in  einer  Retorte  destillirt,  wo- 
bei, wenn  die  Masse  Syrupconsistenz  erlangt  hat,  etwas  Orcin 
schon  mit  den  Wasserdämpfen  tibergeht.  Ist  alles  Wasser  entfernt, 
so  erhitzt  man  auf  286® — 290®  wobei  das  Orcin  als  farblose,  sy- 
rupdicke,  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit  übergeht.  Durch 
Lösen  in  wenigem  heissen  Wasser  erhält  man  es  in  schönen  re- 
gelmässigen Kry stallen.  Das  destillirte  wasserfreie  Orcin  schmilzt 
bei  86®,  das  aus  Wasser  krystallisirte  ^tHsOi+HsO  bei  58®. 
Wird  eine  etwas  conc.  Lösung  von  Orcin  Biit  einer  gesättigten 
Kochsalsfllösung  erwärmt,  so  scheidet  sich  das  Orcin  beim  Erkalten 
fast  vollständig  in  feinen  Nadeln  ab. 

Bei  der  Darstellung  des  TribromorcinV  erhielt  Stenhouse 
als  Nebenproduet  ein  unkrystallinisches  braunes  Harz;  dieses  bil- 
det sich,  wie  der  Verf.  fand,  nur  bei  Anwendung  von  überschüs- 
sigem Btom  und  gar  nicht,  wenn  man  Bromwasser  anwendet. 
Den  Schmelzpunct  des  Tnbromorcin*8  fand,  der  Ver£^  bei  103  ®. 

Fügt  man  zu  der  wässrigen  Orcinlösang  nur  so  lange  Brom- 
wasserstoff, als  kein  oder  nur  ein  geringer  Niederschlag  entsteht, 
80  erhält  man  beim  Verdunsten  schwach  gelb  gefärbte,  harte,  rhom- 
bische Erystalle  von  Monobromorcin  G^'S^Brih,  welche  in  bei/ssem 
Wasser  ziemlich,  in  kaltem  wenigetr,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind. 

Mit  Bleiess^  giebt  die  Lösung  einen  weissen  Niederschlag ,  aus 
dem  Schwefelwasserstoff  wieder  unverändertem  Monobromorcin  ab- 
scheidet. Es  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  wird  aber  beim  Kochen 
damit  zersetzt.  Schon  unter  100®  beginnt  es  zu  sublimiren,  schmilzt 
hiA  135®  u.  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

3)  Erythroghtein.  Setzt  man  zu  einer  erwärmton  conc.  Lösung 
von  Erythroglucin  raupende  Salpetersäure,  so  findet  eine  heftige 
Reaction  unter  Entweichen  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure  statt 
und  beim  Eindampfen  der  Masse  bleibt  ein  gummiartiger,  in  W^as- 
ser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Rückstand  von  Erythrogludnsäure, 
Dm  BofrytBijibi  dieser  Säure  ^^HeBagOs  *f-H20  ist  ein  weisses,  amor- 
phes, in  Wasser  wenig,  in  Weingeist  nicht  lösliches  Pulver,  wel- 
ches durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  der  wäsMigen  Lösung  der 
Säure  entsteht.  Das  BUiboI»  GiHftPb^Os  bildet  sich  als  weisser 
amorpher  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Bleiessig  zu  der  Säurelö- 
sung.     Die  AlkaU9ailM  sind    sehr   leicht    löslich  und  nicht  deutlich. 

28* 
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ktystaüigirt '  zn     erhalten.       Die    EtyUiroglncinsÄur©    friHsOtj  ^^ 

IV.  .     •  i  .  .       ' 

'*     TT  (Ol  steht  zum  Erythröglticin  in  detnselben  Verh&lfaniss  wie 

die  Glycerinsiiiire  zum  Glycerin,  —  Wendet;  man  bei  der  öxydar 
tion  de$  Erjthroglucio^s  eine  weniger  conc.  Lösung  u.  gewöhnKch^ 
Salpetersäure  au,  ao  erhält  m^n  fast,  nur  Ox.al8äure. 


Beiträge  tm  Kenttt&iM  des  StielcfttoffeiÄeiiff. 

;.  ;  .    (Pogg;AnD.ji;25,.^7.) ;'  .  .  ,;^,' ,  _ 

Der  Verf.  leitet  tibi  Btickstöff^Ben  zu  erhalten  naoU  dem  Ver^ 
fkhren  vöibi  Regna«ilt  und  Fremy  ti-oeknes  Ammoniak  ttticfi' 
Eisenohlerltr  6d6r  Eise&chlorid,  da»  lüerbei 'smilldiflt  in*  ESoencMo^' 
rür  tibergeht.  Es  bildet  sich  dann  unter  firhftzubg  Bisenchtorür^ 
Amttroniak.  Erbtet- m»n  stärker,  do  sohmilBt  dieie  VerUndikng  u. 
gief^t  Ammoniak  aus  tsnd  last  ifisenchloritr  ssurüek',  iftlebes  in* 
dtinnen  Bchichteä,  bei  der  Verilüchtigung«wärme  deb  Salmiaks  mit 
dem  Amitioniak  neben*  Sahnlak  uird  Wasserstoff,  änkkm^f^ea  Utk 
det,  das  sicii  tt«f  ^stfi^keror  Hitze  •  wieder >  .in  ffiisto  n|id  Stickstoff,' 
dem  dtü  brentsHcfaer  Qerueh  anhaftet',  seriegt'  Hieraus  erklären 
sieb  die  widevsprcAshenden  Aingpaben  tlber  die  Verbtudmuglfähigkeit 
des  Eisens  mit  d^^kstoff  and  ilb^r  die  Menge  des  riok  Tnit^  Siecf» 
VöribiÄdinen  &ick«toffi. 

I  /  Das  itA>  Amtnöniakdtroni  eiisaiteter  StioksioMaen  bildet  dfiimtf 
Blättchen  oder  ein  graues  Pulver  oder  silberweibse  ^  korroiblitiie' 
Mttflsen.  ^  hat  die  schon  von  Deapreta  gefoniSeBe. Züsaibmen- 
seieung  NFeii  wie  sieh  aus  einer  Eif^nbestiiannuig  nhd  ^'B^stim-i 
miingen  d(»  Stiefast^iffB  ergabt'  '  Der  H  könnte  dur^h  Glühen 'des- 
Nf^bd  im  WaMerstoffiltrome  (odet  auch:  schon  im  S-Sttote-  bei  deM^> 
selben  Wärmegrad  b^i  dqm  ^cfa  Stiekstoffeisen  'aas  AmmohCak  bÜ-' 
d^te)  \A  Ammoniak  übergeftthrt  werden»  Bei  diesen  Bestimmangen 
zeigte  ßioh  kaum  ein  Anflug  von  Salmiak,  ^Jjbo  wer  die  Y^rbit^ung 
Biienchlorör  faroi. !  Der  Vevfcgiebt  folgende  2  Bildü^igsgleicbungen:  ; 

a)  4FoCa.+3NHB«Nfe4+4HCl-fNi);  2)  3reOl-h8H«)«aF© 
4.3HC1  tt.  4F^-4vNH5=NFe4+3H.  Ftlr  die  3.. Gl. /iprftobt  beson- 
ders die  leidhte  Zersetzbarkeit  des'NHa  divrch  &b^  amh  bei  ^o-- 
riöger  W&tme  untet  BildUOg  von  NFe4.  . 

Der  Verfi,z£«gt  ferner  durch  .eine  Yersue^r^ihei^ , d«00  Beinisa 
Eisen  aus  StickstoffeiKen  tnit  Wassersteff  erzeugt,  inr.ieiner  Kugel' 
röhre  soweit  erhitzt,  daös  ^s  UbergeleitA[teB  AmmQUiekebi&i  aelrseUiji 


1)  (+2H?).  '  2)  NH,  =  N+H,. 
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nach  einiger  .Zeit  Us  10,3?/o  N  aijjfuimmt^.  Nf  ^4  wrlattgt  ll,l7o. 
dass  Bi<^h.^ßo  JSFq4  bildet.  ^ 

E^tgipgeu  der  Ajjsicht  yonFiumy  kop^to  der  Vei£  beim 
Erhitzen  yqu  £iBeu,  aus  Stickstoffeiseo,  iu  tjrockuem  .reinen^  Stick- 
stoff bei  Wärmegraden,  die  die  Zersetzung  dea  Stick^t^tjSeisens  nicht 
herbeiführen^  keine  Verbinduag  l>eobapbteo,.eboasoweuig  als  Eieea- 
oxyd  in  einem  trocknen  Stickatoiff-  und  Wa^serstofistrom  viele  Stun- 
den, erhitzt  wur<i^.  D^  gebil4etei  \ya4ser,  |)I;ieb  hei  diesem  V.er«^- 
ehe  4^VQi¥^oniak  irei»  , 

Das  Stiokst4}ffeißeu  y^vb^-efint  in  einp  Fl^mn^e  gestreut  mit 
lebh^tem  Fun^epsprüherif  .  £i^e  geiipge  Menge  NFei  im  Fe  veräja- 
deft  nkJu  die  Eigpnschaficn  des  JCisens..  Mit  Wasser  gekfM^ht  wird 
es  nur  theilweis  und  schwer  uAter  Amxnonii^kbildung  zersetzt,  aber 
leicht  beim  Qlühen  in  Wasserd^mpf  in  EiseJaos^'duloxyd  u.  Am- 
moniak gespalten.  Jn  Stickstoff  gc^l^ht  yei;lievt  es  seinen  Stick- 
stoff und  büdet  nicht  NF(^^  In.  ^Ipeter-,  galzT*  und  Schwefelsäure 
löst  sich  ^  NFe4  leicht  auf,  in  eryterer  unter  flj|twlck}ung  von 
Stickoxjd  in  letzteren  beiden  Säuren  unter  Freiwierden  von  Was- 
serstoff«^ desseu  M^ge  dem  vierteil  Atom  Eisea  entspricht  und 
Bildung  V9Q  Annnpniakaaben*  Diese  Säuren  enti^ickeln  keinen 
Stickstoff,  wie  sich  der  Verf.  durch  Bestimmung  des  Stickstoffs  im 
angewandten  NPe4  und  Bestimipung  des  darajis  tn!t  fiCl  als  NH4CI 
freiwerdfenden  N*  ttberzeugt  hat.  J,  Br,  pi.zer^otssen  \n  der  Kälte 
in  wÄssriger  Lttsung  das  N^e^  titcHt,  Br  und  Öl  geben  beim  Ko- 
chen Brom-  und  Chtor0i9en  neben  Chlor-  und  Bromamnionium  und 
Wasierstoff.  Der  Verf.  glaubt  die  H-Entwicklung  stamme  daher, 
dass  das  Cl  u.  Bi*  zunächst  in  HCl  und  HBr  und  Ctlor-  u.  Brom- 
sauerstoffsäureti  .•  fibarginga 

Qas  nach  dem  Erhitzen  des  NFe«  in  H  zurückbleibende  Fe 
ist  silberweiss  und  sehr  dehnbar  und  weich,  l5st  sich  in  Säuren 
ohne  Rückstand  und  hat  das  spec^  G.  6^03  und  o^jdirt  sich  leicht 
an  der  Luft.  —  Zum  Schluss  zeigt  deir  Verf. '  dass  seine  Versuche 
iiMt  mit  der  Ansicht  Fremy's,  Aer  K  sei  we^entKcher  Bestand- 
'thejl  de9  Stahls,'  vereinbar  Beien,  auch  bezweifeh  er  die  Bicht^- 
keit  d^s-Fremy'selieii  V^rsucira,  nach  dem  Stidistoffeisen  in  Leucfat- 
ga»  oder  Eis^  itk  NEfi  ttwd  h&fkihtgeiB^mir  ffeglOkt  Btah)  in\ftet  ' 


Uebw  dk  schwefelhaltigen  BMikalfl, 

Von    Ä.  Cahoura  ^]. 
(Compt.  rend.  60,  1147.) 
Erhitzt  man  in    einesn   zugeschmolzenen  Bohre  1  Vol.  Aethy- 


1)  Vergl.  a.  Z.  Höft  Ü,  333. 
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lenbromid  mit  2  Vol.  Sehwefdmethyl  einige  Zeit  auf  100^,  so  scbm- 
den  sich  bald  an  den  Glaswandungen  kleine,  weisse  Eütystalle  ab, 
nnd  bat  man  äquivalente  Mengen  beider  Kbrper  angewandt,  so 
erstarrt  der  Röbreninbalt  vollkommen.  Man  löst  dann  Letzteren  in 
Wasser,  nnd  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  im  Vacuum.  Man  er- 
hält so  weisse,  gut  ausgebildete  Krystalle  von  der  Znsammenset- 
zung S4(C4H4.(C2H8)4)Br2.  Ibre  Entstebung  ergiebt  sieb  also  ans 
der  dnfacben  Anlagerung  von  C^HiBm  an  2(CsH8.S)s.  Die  Kiy- 
stalle  sind  zerfliesslicb.  üeisses  Wasser  löst  sie  in  jedem  Yerbält- 
niss,  starker  Alkobol  löst  weniger  davon  auf,  in  Aetber  sind  sie 
unlösHcb.  —  Zerlegt  man  die  wäasrige  Lösung  der  Erystalle  mit 
einem  Silbersalz,  so  erbält  man  neben  AgBr,  Lösungen,  die  nur 
bei  starkem  Goncentriren ,  mebt  zerfliesslicbe,  kleine  Krystalle  ab- 
setzen. Süberoxyd  erzeugt  eine  stark  alkaliscbe  Losung,  die  bei 
einiger  Coneentration  die  Füter  zerstört  und  die  Haut  schltipfirig 
macbt,  wie  eine  Kalilösung.  Die  Zusammensetzung  dieser  Flüs- 
sigkeit kann  durch  S4(C4H4.(CsH3)4)Oi  ausgedrückt  werden.  Neu- 
tralisirt  man  sie  mit  Salzsäure,  so  erbält  man  ean  krystallisirendes, 
zerfliesslicbes  Chlorid,  welches  mit  Platinchlorid  schöne  orangero- 
the  Erystalle  liefert,  von  der  Formel  S4(C4H4.(0iH8;4)Cl2.2PtCk. 

Abgekühltes  Mereaptan  verschluckt  sehr  rasch  JodwcMerstoff- 
g<u.  Entfernt  man  Ersteres  aus  dem  Kältegemisch,  so  entweicht 
allmälig  wieder  HJ.  Erhitzt  man  aber  das  Gemenge  24  Stunden 
lang  auf  100^  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre,  so  scheiden  sich 
Krjstalle  von  Triäthylsuifinfodür  aus  und  beim  Oeffnen  der  Bohre 
entweicht  viel  Schwefelwasserstoff.     Man  hat  also: 

3(C4H5.1I)Sa+HJ==S2(C4H6>.J4-4H8. 

MeÜhpl- Mereaptan  verhält  sich  ganz  ebenso.  —  Sehwefel-Aüyl 
verbindet  sich  beim  Erhitzen  auf  100^  mit  Jodmdkyl  und  liefert 
dem  Triäthylsulfin  u.  s.  w.  analoge  Verbindungen. 

Der  Verf.  macht  schliesslich  noch  darauf  aufmerksam,  dass 
sich  alle  diese  Körper  von  der  schwefligen  Säure  SsOi  oder  dem 
hypothetischen  Ss^  ableiten  lassen  und  dass  der  Eintritt  eines 
Alkoholradikals  in  den  Typus  HsSt  den  Siedepunkt  erhßki^  wäh- 
rend eine  analoge  Einführung  im  Typus  HsOa  denselben  erniedrigt: 

JltOa  lOQP  I  HgS,        -73« 

^^}St        +20^ 


%'\0,        +60P 


^♦5«}0,  78,5*' 


:\^ 
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C.H, 
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Sa 


über  100° 
noch  höher. 


üeber  mehiere  Verbindungen   des   fUnffitch 
Chlorantimons. 

Von  R.   Weber. 
(Pogg.  Ann.  125,  76.) 

1)  Fünffach  ChloraifUiman'OUorphaaphar  eotsteht,  wenn  man  drei- 
fach Chlorantiinon  mit  3-fach  Chlorphosphor  erhitzt.  Fünffach 
Chlorphosphor  und  fünffach  Chlorantimon  geben  3-fach  Chlor- 
phosphor und  ö-fach  Chlorantimon,  das  sich  mit  unverändertem 
5-fach  Chlorphosphor  zu  einer  gelben,  schwammigen,  Wasser  an- 
ziehenden, sehr  schwer  flüchtigen  u.  daher  leicht  von  den  Anti- 
mon- u.  Phosphorchloriden  befreibaren  Verbindung  vereinigt.  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  aus  5-fach  Chlorphosphor  und  5-fach 
Chlorantimon  und  zeigt  die  Zusammensetzung  SbCl5  4'^^k.  (Das 
Sb  wurde  neben  Weinsäure  mit  HS,  Cl  mit  Silberlösung  und  nach 
Entfernung  des  Ag  die  Phosphorsänre  bestimmt.) 

2)  Fünffach  Odorantiman  -  Pkoaphoraxychlorid  SbCk-f  PClsOa, 
entsteht,  wenn  man  zu  5-fach  Chlorantimon,  Phosphoroxychlorid 
im  Ueberschuss  setzt  u.  die  entstehende  weisse  Krjrstallmasse  auf 
einem  Ziegelstein  neben  Schwefelsäure  u.  Kalk  trocknet. 

3)  ArUimonsuperchlarid'Chlarselen  SbCl6-{-2SeCli  entsteht,  wenn 
man  auf  1  Aeq.  schmelzendes  Antimon  2  Aeq.  Selen  bringt  und 
Chlor  darüber  leitet,  die  Masse  wird  erst  flüssig  dann  halb  fest. 
Auf  einem  Stein  getrocknet  bildet  sie  ein  gelblichweisses,  Wasser  an- 
ziehendes und  darin  lösliches,  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Pulver. 
(Das  Selen  wurde  aus  der  wässrigen,  mit  Wein-  u.  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  der  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  abge- 
schieden und  nach  Vertreibung  der  SOa  das  Sb  mit  HS  gefällt,  in 
einer  anderen  Menge  wurde  wie  oben  angeführt  das  Cl  bestimmt). 
Leitet  man  Ci  über  1  Aeq.  Sb,  das  mit  3  Aeq.  Se  zusammengeschmol- 
zen ist,  so  entsteht  SbCk-f  3SeCli  wahrscheinlich  SbCl5+2SeCl8 
gemischt  mit  Chlorselen,  denn  wendet  man  mehr  Sb  beim  Schmel- 
zen   an    so  entsteht  SbCl6+2SeCl8. 

Antimonchlorid-Chlorschwefel  SbCis-f-^^Cls,  entsteht  auf  die 
von  H.  Kose^)  angegebene  Webe.  Der  Verf.  hat  hierbei  einen 
Austritt  von  Chlorschwefel ,  den  Rose  nur  als  Folge  einer  neben- 

1)  Pogg.  Ann.  4,  582- 
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hergehenden  Zersetzung  ansah,  beobachtet  und  «eigt,  d^s  seine  u. 
Rose^s  Analyse  mehr  füir  die  angeführte  Formel,  als  für  ijie  von 
Rose  gegebene  SbCU-^SSOa  sprechen.  * 

ÄTUimonsuperchloridhydrat  SbCIs-f  8H0  entsteht,  wenn  man  das 
Chlorid  in  möglichst  wenig  Wasser  löst  u.  die  Lösung  über  Schwe- 
felsäure verdunsten  lässt,  es  bildet  Krystalle,  die  an  der  Luft  erst 
sehr  langsam  trüb  werden  o^^kb^  unfeersettll  it^  Wrtssar  l^tovn  und 
zerfliesslich  sind. 

Ein  Hydrat  des  dreifach  Chlorantimon  konnte  auf  diesem  Wege 
nicht  erhalten  werden,  aus  der  wässrfgen  Lösung  schied  sich 
gleich  SbCis  ab. 


XTeber  einige  Toluidinverbliidüngen. 

Von  P.  Jaillnrd.  •    ■     *    •   • 
(Compt.  rend.  60.  1096.)    .... 

iCuHt  ;  •      ■  ;• 

Bemoyl'Toluid  NJC14H5O2.       Odorhenzoyl    wirkt  mit    grösser 
/      H  , 

Höftigkeit  auf  Toluidin  ein.  Nach  beendigter  Zersetzung  erhSit 
man  eine  sehr  harte  Masse,  welche  nach  dem , Pulverisiren ,  Wa- 
schen mit  siedendem,  angcsKuertpm  Wasser,  in  Alkohol  Von  90^ 
gelöst  wird.  Beim  Erkalten  der  siedenden  Lösung  scheidet  sich 
dann  der  Körper 'in  langen  Krystalf nadeln  aus.  Er  ist  färblos,  ge- 
ruchlos ,  .unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Er  schmilzt  bei  160^  und  verflüöhtigt  sich  phne  Zersetzung  bei 
2S'2^.  Alkalien  zersetzen  iht)  erst  in  der  Hitze  »'Benzoesäure 
und  Toluidin. 

IO14H7  .  . 

Tolui/l-SalicylaminN  \Gu^02'  Dieser  mit  dem  vorigen  isQ- 
/  H 
mere  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  TotiddtTis  auf  SäU- 
cyUge  Säure.  Das  Gemenge  beider  erhitzt  u.  schwSrzt  sich^  erwärmt 
man  es  dann  noch  auf  50^,  so  erstarrt  es  beim  Etkalten  zu  einem 
Hauf«verk  gelber  Krystallnadeln.  ^  Nach  wtedeiiioltem  Ütrikrystidli- 
siren  aus  siedendem  Alkohol  w^d  der  Körper  rein  erhalten.  Er 
ist  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alk oTiöl  uild* Aethet^. 
Er  schmilzt  bei  100^,  verflüchtigt  sich  aber  erst  in  höherer, Tem- 
peratur. Alkalien  zeröetaen  ihn  nameiitlich  beim  ErwätTrieta,  ver- 
düuute  Skuren  lösen  ihn  in  der  Kälte  u.  zerlegen  ihn  in  flei'  Hitze 
Er  bildet  mit  Salzsäure  eine  kryBtallisirte  Verbiiidun^,  deren  IjÖ- 
sung  durch  Platinchlorid  gefällt  wird. 
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Die  ^  2«i6Amoi«ti8etziuig  deb  Piadiidoppelsafeies  entäpriebi  äet 
Formel  eMHuNOj.HGl+PtClj. / 

/'JMMyhXMMin0mm>Ik\€i4^J^iA^  msa  ein  Oe^ 

.,,'/.    .1-  !:■   .  r      Hr  ".  .     r  •  ■    "•     •    ■ 

meogi^  you.  7QJt4»<f^»  n»  ^0i»/^2  amge  Stnaden  ,kng'«iif  100^  «o 
^tkkÜM  in»ii'.«i|ie  iOlissigkbit^.idiiftbBite »Erkalten  an' einer' Masse  glän* ' 
sev^detr  BiMtchen  gesteht»  Dnrth  wiederholte  TJm^ki^Btai^ireii  ans 
AU^ohol  Y4}n  ^5^i  etil41t:iBair;8i6  rfiin..  fite*  sind  diann  f^erücblos 
nalösli^h. in. Wasser*  «ehr  leieht  UaImII  ia  Alkohdi  oad  Aether. 
Sie  schmelzen  bei  112^.  .,  .' 

Darob  Behandeln  mit  Quecksilberoxyd  oder  Bleiox;f'fl  wird 
ihnen  de«  iSofai^etel  enlxo^an^aiid  eine  in  AAkohbl  lösitikh/  Jn  M" 
nen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  gebildet.  —  ' 

Verdünnte  Sänren  lösen  das  Toluyl-Thiosinamin,  scheinen  sich 
aber  nicht  damit  zn  verbinden. 


üeber  eine  neue  Tetwkndlimgf  des  Leucins. 

'  Von  Dr.  Aug.  J^oliler. 

'  '   -  (Ann.  d.  ch:  ü.  Ph.  1^4,  ser.)     '  '  * '  '" 

Das  Xieacin  wurde  ,£^us  Valaraldehyd- Ammoniak  dargestellt. 
Nach  tiimpricht^s  Angabe  soll  dasselbe  mit  Blausäure  und  Sal*- 
däure  so  lange  gekocht  werden^  bis  die  OelsQhicht  g^nz  verschwun- 
den Ist.  Nach  den  Versnchen  von  H«  Strecker  (Ann.  d.  Gh.  ü» 
PL  130,"  217)/ die. der* Verf;  bestätigt  fand,  bildet,  sich  bei  dieser 
Behandlung  aber  eii^ .  krystallinischer  Körper  G18H33N5+HCI,  der 
in  flied^derSaks^ure  iiicht  sokriülirt?  und  bttjm' iäng^n  Kochen 
mit  Salzsäure  ^Allmählich  in  Leucin  und  Ammoniak  übergeht  Der 
Verf.  vermuthet  deshalb,  dass  I^ii9prich1\  kein  »eij^ijes  Valeral- 
dehyd- Ammoniak  angewandt  habe.  Um  das  Leucin  aus  der  Lö- 
sung abzuscheiden,  wurde  diese  v^unstet  und  das  Leucin  mit 
Ammoniak  gefällt.  Limpricht^s  Methode  das  Leucin  durch  Ko- 
^eu  wft.^lei^xxd^^  voii^C©:  u^  NJife  q^  >efr^ei^  ia|4;der 
VeH.  unzweckmässig,  da  das  Leup^a  eine  sehr  schwer  lösliche  Ver- 
bindung mit  Blei  bildet  u.  gro'sstentheils  mit  dem  basischen  Chlor- 
blei  ungelöst  bleibt.  Aner« '^HM  •  VerAüAut^n  Lösungen  lässt  sich 
das  Leucin  durch  Kochen  n;ii^  essigsaurem,  Kupfer  fällen.  Es  ent- 
steht hierbei  ein  kryställinischer  tiefblauer  in  Wasser  fast  unlösli- 
ehar  üfiedersiiilil«^.  vodi)  LenciÜdipfiBr.  ^^-^-üVeckiieft  Leudä  w«iide  in 
QUiem«  lüiek&g'sobctD  ifr^okem^ppttrair  in  aiaei»  Oetibad-  einer^  «11^ 
mählkb  a^  dSO^fflO^  utaigendmi..  WMb  ausgetfBtBt  'wihBBiid  eiil 
langsnusr.  Strom  iv^on  koeküem'  dklia&nr^as   dnrcfajgeloital  wusda. 
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Es  schmola  bei  210^  und  verwandelte  sich  unter  Abgabe  vöti  viel 
Wasser  in  eine  bräunliche  kiystallinische  Masse ,  die  nach  wieder* 
hohem  Umkrjstallisiren  ans  Alkohol  weisse,  feine  Nadeln  bildete, 
welche  ohne  zu  schmelzen  in  lockeren  Flocken  snblimirten,  in  Was- 
ser Alkalien  und  verd.  Säuren  so  gut  wie  unlöslich  wären,  sieh 
aber  in  starker  Salpetersäure  lösen  und  beim  Abdampfen,  wie  es 
schien ,  unverändert  wieder  erhalten  ▼urden.  Die  Analyve  fahrte 
SU  der  Formel  ^eHiiNO.  Diese  Substanz,  die  sich  demnach  aus 
dem  Leucin  durch  einfachen  Austritt  von  HtO  bfldet',  ist  offenbar 
identisch  mit  dem  sogen.  Lmtemtämtemärü  und  ihre  typische  Formel 
CeHioOjjjj     jy^^  Y^   j^^i^  ^^^  Namen  Leucimmid  für  passender. 

Bei  der  Bildung  desselben  tritt  als  secuodäres  Product  etwas  salz- 
saur^  Amylamin  auf. 


üeber  das  Lactimid. 

Von  Dr.  Julius  Freu. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  184,  372.) 

Der  Verf.  hat  in  derselben  Weise,  wie  in  der  vorstehenden 
Arbeit,  das  Alanin  in  Salzsäuregas  auf  180^—200®  erwärmt  und 
dabei  eine  braune  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Masse  erhalten,  die  nach  dem  Behandeln  mit  Bleiozydhjdrat  und 
Schwefelwasserstoff,  aus  Alkohol  in  farblosen  durchsichtigen,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  275^  schmelzenden,  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  sublimirbaren  Nadeln  oder  Blättchen  krystal- 

£;•   TT  £11 

lisirte.     Diese  Verbindung  ist  Laetimid         ^h!^*     ^^  Ausbeute 

daran  war  verhältnissmässig  gering,  da  ein  grosser  Theil  des  Ala- 
nin's  sich  in  Kohlensäure  u.  Aethylamin  zersetzt  hatte. 


üeber  die  Umwandlung  der  Handelsänre  in  a-ToIuyl- 

säure. 

Von  A.  Crum  Broti$ti,    . 

(Proc.  of  the  r.  s.  of  Edinb.  5,  409.) 

Die  Manddgäure  verhält  sich  bekanntlich  zum  Kttermandelöl 
genau,  wie  die  Milchsäure  zum  Essigsäure- Aldehyd.  Man  kann  da- 
her, wie  es  von  Kolhe  schon  längst  vorgeschlagen  ist,  Erstere  als 
Oayk>lmifliäutre  betrachten.    Der  Verf«  bedient  sich  aur  Eriäntemng 
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dieser  Verhältnisse    einer  abweichenden  Schreibweise,   die  aas  fol- 
genden Beispielen  entnommen  werden  kann. 

CHs )  p^  CHa )  p  I  (CO.HO)  CHt{HO) )  p  j  (CO.HO) '] 

H)^^  HJ^I     HO.  H(^|         H 

Aldehyd  Milchsäure  Fleischmilehsäure. 

Denkt  man  sich  CH3  durch  CeHs  vertrateui  so  hat  man  die 
analogen  Verbindungen  der  aromatischen  Bdhe.  Da  nun  Milchsäure 
leicht  zu  Propionsäure  reducirt  nv  erden  kann,  so  müsste  die  Man- 
delsäure ^ine  ähnliche  Zersetzung  zeigen.  Dem  Verf.  gelang  diese 
Reaktion  auch,  als  er  Mandelsäure  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure und  etwas  Phosphor  ia  einem  Kolben  erhitzte,  der  mit 
einem  umgekehrten  Kühlex  verbunden  war.  Die  Flüssigkeit  schied 
augenblicklich  Jod  aus  und  schon  nach  halbstündigem  Kochen  war 
die  Zersetzung  beendigt.  Das  freie  Jod  wurde  durch  Phosphor 
entfernt,  worauf  dann  die  decantirte,  heisse  Flüssigkeit  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte.  Der  ein  oder 
zwei  Mal  umkrystallisirte  Körper  bildete  breite  äusserst  dünne, 
glänzende  Blälter,  sehr  ähnlich  der  Benzoesäure.  Er  löste  sich 
leicht  in  heoissem,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  im  Alkohol, 
Aether,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Schmelzpunkt:  76^^ 
Siedepunkt:  264^  (corr.)  Die  Analyse  führte  zur  Formel  GeHsOs. 
Es  wurde  nur  ein  kleiner  Uebersehuss  an  Kohlenstoff  gefunden 
(berechn.  =  70,  6®,  gef.  »=  71,  5),  der  offenbar  von  einer  Verun- 
reiniguog  durch  a-Toluylsäure- Aldehyd  herrührte.  Wenigstens  be- 
richtet der  Verf.  später  (a.  a.  O.  S.  455),  dass  er  diesen  Aldehyd 
dargestellt  und  an  ihm  genau  denselben  Honiggeruch  wahrgenom- 
men habe,  den  die  von  ihm  analysirte  Säure  auch  besass. 

Die  Reduktion  der  Mandelsäure  zu  a-ToluyUäure  geht  daher 
in  analoger  Weise  vor  sich,  wie  die  der  Milchsäure: 

"*•  h!  C  l^^'^S+HJ«  C«^j  C  jCOHO^j.. 

Durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Kalkspath  wurde  ein  in 
Nadeln  krystaUisirendes  Salz  erhalten,  das  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich  war.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  besass  es  die  Zu- 
sammensetzung Ci6Hi4Ca04-f  2HsO^).  —  Das  8übersah  bildet 
kleine  Schuppen,  löslich  in  siedendem  Wasser.  Das  Kupfenalz  ist 
ein  hellgrüner,  amorpher  Niederschlag.  Das  Eisenoxydsah  ist  ein, 
dem  benzoäsauren  Eisenozyd  sehr  ähnlicher,  hellbrauner  Niederschlag. 

Die  aus  der  Mandelsäure  erhaltene  Säure  stimmte  in  jeder 
Hinsicht  vollkommen  überein,  mit  der  von  Strecker  u.  Möller 

1)  C  =  12,  Ca  =  40;  0  =  16. 
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auß  VuVgiimäm^  dargeat^Hen'  a-2b2i4yMAure.  Nicht  nur  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften,  sondern,  auch  in.  ihrem  Ye^balfi^n 
gegen  Ghromsäure  und  Salpetersäure  fand  der  Verf.  alle  Angaben 
von  8.  und  M.  befttätlgtl     Er  fblgert  SJäw^ub,  däss         ,  ■  ' 

i)  die  a-TfiluylsäMre^  trotz  ihres  niedrigen  Schmelzpunktes,  die 
eigentliche  Homologe- der  BenzoesätiTe  Tat  ^,  und  dass 

2)  die  Redufctioh  dei*  OxTsSürett  durcW  HJ  zu  NottnAfe&uren, 
niblit  bloss  der  Fettsäurertuhe  eigeirtbümHeh  ist,-lferA^rn  ^alkrsebein- 
lieh  von  der  Lagerung  des  WasserreÄtei  im'  MoIekQl  abtSbgt. 

Der  Verf.  hte  daher' das  kitostüfche  Aufbauete  der -hotnologen 
R^ihe  auch  bd['  den  arämatischen  VerbinduAgen  fik'=  tößgfitjh.  Br 
theilt  dchliesdlich  noch  mit;  däsi  ei^*  mit  ^utem  Srfdl^e  die  Ein- 
^Wöng  von  Blausäuretod  BäIzäSui^  auf  Cuininol  'tintersiicllt  iiat. 


Rßa4tion,anf  Ei$w.    ¥cmi  0.  PcOfi  Pri.  «/« IV«i«#i»;f  0^,       .  . 

.      '  .  ■•(Melli^&Mitai«tfiflBiK  aa.H.ifi.)  .' 

Im  vwauigBtom-.Ex^  4tB  letaie»  MugAngesIfder  Mbet  vohJ>r<  Bi^- 
l^üjoieyer  hertmsgegeb^nQn  Z^itsol^ft:  für  Chfimie  ,^d  iPbarpqjaci^,.  ß. 
637-,  ündet  sich  eine  Bepeckuiig  dep  Herrn  Erlonmeyor,  über  di«  v^n 
mir  angegebene  Keactiön  auf  Eisen.  Herr  Erlenme^er  macht  darauf 
aufmörköam,  dass  iweine'*R»action,  unter  beutimmten,  von  mir  tiichi  naher 
an^egeibdneti  Bedingvinj^oii  nicht  tema  Tox^schai^  komn^L         » 

Paranf  kann  ich  iäxr  orwied^rn^  4aM  onan  Om  die  Keactiön.  de»  Sohvse- 
üeJbyankaJium?  anf  ^^sen.  und .  folglich  d^  F^bi^i^g^d^  4^^^V?rs  «icher  hf^- 
vonsurufen,  Ary«to(/mr/e5  Bhodankalium  frisch  auflösen  und  a9wendea  muss ; 
längere*  Zeit  stehen  gebliebene  Lösungen'  voü  Rhodartkali^m  enthalten  Zer- 
setzungsproducte  die  der*  Reaction  hindernd-  in  d«n  Weg  treten.  Herr 
Erlenmeyer  hat  WiihrtfdiAinlicfa'mit  efaier  bblohen  Lbson^* gearbeitet,' 

Da  meine  JteaatiöUvXLfir  auf  «iner  Abflo^tfng  4^<g»bild^Aett  Elii^nrhod- 
anids  in  Aether.j^ruht.  fa  versteht  'es  sichv^on  8^1j)st,  do^  al^  i^^tien 
die  der  Bildung  des  Eisenchlorids  hinderlich  sind^  auch  auf  meine  Keac- 
tiön störend  emwlrk^ii  wer^^,  da  die  ,vopi  mir  ^n^^geb^ne  'Veifahrungs- 
weise  nur  in  einisr  Erhöhunff  der  Empfindlichkdib  der  bekaokiten  Reaction 
in  wässrigen  Losfmgep^r  ^steht.  -^  .  :;•'>)         .  - li  '  > 

SchliesiEcb  t>emerkö  Jen,  poch,  dabs  .eß  nicht  gc6il^^ ,  4ie  Reaction 
umgekehrt  auf  EJntdeckung  von  Rhodankalium  mittelst  Eisenchlorid  anzu- 
frenden.  Der'  A^fkeir  mhä  in  die^l«  S'all^l'tft^t»  der  ^(ftfaen'lnBi^büng  der 
stetigen  L&ung^  «icht  gefädbt. ,     --  (Warsebaa  «bto  U.  iJUk  afißö^b, 


.1)  Wenn  man  sich  der  Yecsuche  (Ganpi^ej^rn/s'  (Jab^;^^  J,^;^,^^!) 
über  das  Verhalten  des  a-Xo^^ylßäare  -  Aldehyds  erini^ert,  so  )iann  es  fei- 
nem Zweifel  unterliegen,  ^ass  hiu'  die  ^Tolv^häure  aus  Xylol  oder  Cymol, 
die  „elgentÜclie**  homolbgte  der  Benzods&nre  rsi.  '  VeTgk'  libtigenri*  auch 
KekuU  (d.  Z.  lieft  6,  184).  3i « 
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V^fHisckle  BiohaehHm^en.    Yöü  L.  Nöellner. 
Briefliche  Mittheihing  dea  Herfett  L.  No ellner  an  den  ö.  O.M.R.  Prof. 

Dr.  Wo  hl  er.)      ' 

In  den  letzten  Monatön  ^rrofte '  meine  Auftnerksmmlteit  u.a.  ein  Zinn- 
chloi^id,  i^elche»  wahrend  des  Wintets  aus  flüusig^rm 'Zinnchlorid  duhjh 
Behandeln  t«on  Ziilhchlorftr  init  Balpetertfalzsßiate-  iörhalten,  rieh  abgeJjchie- 
den  hatte ,  weshalb  ich  ahfants  ein  AmmoriiakdoiS^elsalz  vefrmuthete ,  "wus 
si^h'  ab«if  bicM  beidt&H^e\  denn  mit  SehweffelwatecrstofT'gefaftt  mid  das 
Filtrat  im  "^asserbade  eingedampft,  verflüchtigt*  rieh  Alle«*  bi«  auf  einen 
kaum  sifehtbaren'IIätich'  femder  Stoffe,  welche  vermuthlich  in  den  käufli- 
chen Rohstoffen  (Salpeters,  u.  Salzs.)  enthalten. waren. 

Die  Erystalle  sind  so  klar,  wasserhell,  dass  man  sie  in  der  Lauge 
noch  liegeud,  leich^  ^bßjfssjien f  kjpn ,  .wenn, nicht  grade  eine  Krystallflä- 
che  das  Licht  reflectirt,,  Die  AvvBbiJdung  einzelner  an  ?aden  autohapgter 
ICrystalle  geschieht  mir  langsam  ujid  waren  dazu  etwa  8  Tage  enorderiich^ 
um  auf  diese  '^Veise  selbstäntllge  Krystallindividuen  zu  erhalten ,  welche 
ein  rhombisches  Octaeder  ähnlich  Schwefel  au»  Schwefelkohlenstoff  kry- 
stallisirt  zeigten.     ..     '  ■■     '  u    '  '     " 

Ihre  Analyse  ergab  SnCP+OHu  eine  Verbindung,  die  nlir  bei  Tempe- 
raturen unter  J5°  R  besteht  und  wie  ich  vermuthe  noch,  nicht  beschrieben 
ist,  da  z.B.  das  pandwörterbuch  nur,  Verbindungen  von  2,  3  und  5  At. 
Wasser  erwähnil 

Das  anliegende  tinnoxydut  ist' durch  Kochen  des  weissen  Zinnoxydul- 
hydrats  (aus  Zinnsalz  und  Ammoniak)  ei-halten  und  zeigt  bei  200  —  300 
maliger  vergrösserung  lehhafte  Molecuiarhfwegung  ähnlich  Gununi  Gutti  in 
Wa§8e5. ;.'.,. 

Dünne  iCryetatle'  sind  braun  (Jurchscheinend  und  die  Forrti  wii  sie 
Korde nskioldangiebtj  regulär  und  zwar  zeigen  sich  viele  Variationen. 

Das  Lenbhten  de-sfcatnph'eps  findet  bei  seinem  Siedepunkt  (204 
-^'205^dttrch  Krystaflifeitton  stiitt,'  fe«  «efg*' 'sich  dabei'  anch  votzttjgHwei^ 
in  'sohshen  »SttblimirgeRssert,  welche  zt&  Vollständigen  SnWtmatipn  nicht  dSe 
hinreichende -Ifitife  erhielten,  daher  feiÄen  nicht  vollständig  «ui^nlblimirteA 
krystallisirten  Rückstand '  entnaü^n  und '  im  Hals  d^  Snblimirgefasse  nicht 
vollständig  zusublimirt  waren. 

Ein  als  Kainii  bezeichnetes  angeblich  neues  Minecal  wurde  mir  dieser 
Tage  von  Stassfurt  durch  Herrn  Thörl  mitgebracht.  Nach  der  soeben  vor- 
geriommetien'  flüehtilgen'  UtttfeVsttchnng'  besteht  dasselbe  ätis  Schwefels.  Mag- 
nesia, Schwelbhs.  Ka%  uAd -Hochsalz.     '• 

OhA*  ÄwiBifel'irt  diesei*  ^Köfjrfer' schon  Iftngst  Ihneh  aas  erster  Quelle 
zugesandt  ^oi^en ,  doch  will  ic«  es  heute  erwähnen ,  nln  möglicherwfeisJ^ 
die  Freude  habefl  zu  können,  der  Erste  zn  sein;  welcher  Ihnen  ein  schöt^s 
Exemfylar  (na<*  thömbiBchen  Wmkelverhältnissett  spaltbar)  umgehend  nach^- 
senden  d«tf- 

Da  Kali  tAtW  dHrM  vertreten  und  das  Gfimze  ziemlich  hiftbesiAndig 
ist,  so  scheint  s^in« -g^ognostiscbe  Abscheidung  mtöh  dem,  G^ps,  Schwi^B. 
Miagnesia .  und  Sdhwns.  Kali  haltenden  Folyhalit  n.  Kieserit  und  »or  deb 
mehr  löslichen  Salzen  des  Thehjjirit  n.  CemalHt  gesoheben  «n  sein. 

Tor  längerer  Z«t  erhielt  icA  votl  d^ert  fMt  ckei^t^h  reint»  ^ChiorhaUtim 
(als  Bylvin  l^nannt)  in  'krystsllinisoh  durchschihimerfiden  Massen  naWrUth 
vorkommend.'      :  '        •  -  •  '    • 

Tor  längerer  Zeit  hattö  idk' Gelegenheit,  mehre  Petrolwan^-SorUn  sn 
rectificiren,  Worunter  ehie  Sorte  aus  Ntirdamerffca  besotidenr  grosse  Man- 
nigfiiltiglroit  in  de»  Bestfflit^otis^oducteh  serigte,  welc&fa  ich  deshalb  als 
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Muster  zariickstellte.    Die  ersten  Destülatioosproducte  sind  ätherisch,  was- 
serhell,  immer  geförbter  werdend  bis  zam  Theer,  wie  folgt : 

Rohes  Petrolenm  aus  Nordamerika  Q  2  p.  c.  geben  rectificirt: 
Ö  0,234  von  Speo.-Gew.  s=  0,690,  S  0,195  yon  Spec.-Gew.  =  0,740, 
U  0,258  von  Speo.-6ew.  =  0,785,  <S  0,286  von  Spec.<Gew.  =  0,820,  ft  0^229 
von  Speo*-Gew.  =  0,840,  &  0,300  von  Spec.-Gew.  =  0,845,  S  0,282  von 
Spec.-Gew.  =  0,855.  Q  0,052  Also  8  1,786  destillirt  0,128  ist  Theer  und 
Pech  0,086  Kohle  =  8  2,0.  Diese  Präparate  seichnen  sich  durch  einen 
höchst  unangenehmeH  Geruch  aus. 

Harburg,  den  10.  Juni  1865. 


Mittheihmgen,    Von  R.  Warington, 

1)  Ueher  das  Verhallen  des  rothen  Bluüattgensaltes  oegen  Eisemowgdsalse, 
Nach  verschiedenen  Beobachtern  erldlt  man  hierbei  bald  eine  braune, 
bald  eine  grüne  Losung.  Die  braune  Lösung  resultirt  nach  d.  Verf.  bei 
einem  tJeberschuss  des  Eisenoxydsalzes.  Sind  die  Lösungen  hierbei  hin- 
reichend sauer,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar.  Ist  aber  das  Eisensalz  ba- 
sisch, so  entsteht  sofort  ein  hellbrauner  Niederschlag. 

2)  Veber  die  LösUchkeii  der  Magnesia  in  AUtaGsalun*  Nicht  nur  Am- 
moniaksalze, sondern  auch  Kali-  und  Natronsalze  können  nach  des  Terf.'s 
Versuchen  die  Fällung  der  Magnesia  durch  Aetzkali  verhindern.  Doch 
stehen  hierbei  die  Salze  der  fixen  Alkalien  in  ihrer  Wirksamkeit  den  Am- 
moniaksalzen nach.  Durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  kann 
sogar  die  Magnesia  fast  vollständig  ausgeschieden  werden. 

Versetzt  man  eine  Magnesialosung  mit  nur  soviel  Salmiak  und  Ammo- 
niak, dass  die  Flüssigkeit  beim  Stehen  klar  bleibt,  so  wird  auf  Zusatz  von 
Wasser  Magnesia  geflllt.  Offenbar  verhindern  dso  die  Ammoniaksalze  die 
Fällung  der  Magnesia  nur,  je  coi^eentrirter  4i6  Lösung  ist.  Daraus  erklärt 
sich  auch  wohl  der  Umstand,  dass  man  bei  Phosphorsänrebestimmungen  oft 
eine  Trübung  wahrnimmt,  sobald  die  Waschwasser  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia  sich  mit  dem  anfänglichen  Filtrate  mischen. 
(Joum.  Boc.  ehem.  [2]  3,  27.) 


üeker  die  Anwendung  der  frakHonnirtem  DesiiUaiion  «wr  Trennung  von 
Körpern  mit  naheliegenden  Siedepunkten»  Von  C.  Jf.  iVarren.  Der  Verf. 
hebt  die  Uebelstände  des  gewöhnlichen  Verfahrens  bei  der  fraktionnirten 
Destillation  hervor,  die  selbst  bei  Anwendung  der  bekannten  Würtz^schen 
Vorrichtung  nur  unbedeutend  gehoben  werden.  Er  hält  es  für  viel  zweck- 
mässiger die  Dämpfe,  welche  sich  beim  Sieden  eines  Gemenges  entwickeln, 
erst  durch  ein  passend  erhitztes  Rohr  und  dann  in  den  Kühler  zu  leiten.  Zu 
diesem  Zweck  verbindet  man  das  Siedegeiass  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Schlangenroluras,  da&  in  einem  kupfernen  Cy linder  eingeschlossen  ist.  Der 
Cylinder  wird  je  nach  Bedürfniss  mit  Wasser  oder  Oel  gefüllt  und  durch 
eine  untergesetzte  Lampe  auf  die  bestimmte  Temperatur  erlntzt  Das  obere 
Ende  des  Schlangenrolures  wird  mit  dem  Knpfer  verbunden.  Man  erhitzt 
nun  die  Flüssigkeit  im  Siedege&ss  zum  Kodben  und  erwärmt  dann  auch 
das  Schlangenrohr  im  Cylinder  sehr  aümäKUg^  bis  die  Flüssigkeit  gleich- 
massig  und  nicht  zu  schnell  aus  dem  KAhler  heraustropft.  Man  kann 
hierbei  als  Regel  annehmen,  dass  je  grösser  die  Temperatur-Differenz  zwi- 
schen der  siedenden  Flüssigkeit  und  dem  SchUmgenrohr  ist ,  desto  lang- 
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8amer  erfolgt  die  Deatillaiiony  desto  vollftändiger  ist  aber  auch  die  Tren- 
nimg der  verschiedenen  Körper.  Hat  man  endlich  Körper  Ton  ziemlich  con- 
stantem  Siedepunkt,  so  findet  kaum  no(di  eine  Temperatur-Differenz  zwi- 
schen Siedeffefass  und  Schlangenröhr  statt.  —  Der  Verf.  versichert,  dass 
es' ihm  auf  diese  Weise  möglich  gewesen  ist,  noch  jedes  Gemenge  in  seine 
BestflOidtheile  zu  zerlegen.    (American  Joom.  of  scienoe  et  arts.  [2]  S>9,  827). 


Üeber  die  Wirkung  der  MetaÜoide  auf  ölas,  und  dat  Vorkommen  von 
Ghuhertah  in  aSem  käufliehen  Glas,  Von  J.  Pelou^e.  Bekanntlich  wird 
Glas  durch  Zusetzen  von  Kohle  oder  Schwefel  gelb  gefärbt.  Als  der  Verf. 
Glasflüsse  (Gemenge  von  Sand,  Soda  und  Kalkspath)  mit  etwas  Silieiumy 
Bory  Phosphor  und  Aluminium  zusammenschmolz,  erhielt  er  ebenfalls  gelbe 
Gläser.  Er  beobachtete  femer,  dass  wenn  man  über  in  einem  Platinschiff- 
chen befindliche  Glasstücke,  bei  Rotbgluht  sorgfaltig  gereinigten  Wasserstoff 
leitet,  auch  dann  eine  Gelbfarbui^g  des  Glases  eintrat,  nicht  so  intensiv 
wie  in  den  vorhergehenden  Versuchen ,  aber  doch  deutlich  genug.  Dem- 
nach konnte  die  Gelbfärbung  nur  durch  die  Reduktion  eines  Bestandtheiles 
des  Glases  bewirkt  werden  und  als  solcher  erwies  sich  das  echwefeUawre 
Natron»  Und  in  der  That  Hess  sich  in  dem  in  Wasserstoff  geglühten  Glase 
Sehtefelnatrium  nachweisen.  Auch  ein  im  Wasserstoffstrome  geglühter 
Glasfiuss  enthielt  Schwefelnatrium.  Der  Verf.  fend  dann,  dass  alles  Glas 
des  Handels  schwefelsaure  Alkalien  enthält.  Lässt  man  sehr  fein  gepul- 
vertes Glas  24  Stünden  lang  auf  einer  Achatplatte  liegen,  so  lässt  sich  durch 
Wasser  das  meiste  schwefelsaure  Natron  aus  dem  Glase  ausziehen. 

Dass'  die  Ursache  der  Gelbfärbung  des  Glases  auf  der  Bildung  von 
Schwefelnatrium  beruht,  wip:de  noch  durch  folgende  Versuche  bewiesen: 
Beim  Zusammenschmelzen  von  reinem  Sand,  Soda  und  Kalkspath  mit  Kohle 
wurde  ein  vollkommen  farbloses  Glas  erhalten.  Ebenso  wenig  trat  eine 
Gelbförbung  ein,  wenn  dem  obigen  Gemisch  Phosphor,.  Silicium  oder  Bor 
zugesetzt  wurde.  Sobald  man  aber  nur  ^/4  Procent  Glaubersalz  hinzufugte, 
erhielt  man  schon  ein  hellgelbes  Glas,  beim  Zusatz  von  V»  %  Glaubersalz 
war  die  Farbe  dunkler  und  man  konnte  deutlich  wahrnehmen,  dass  die 
Intensität  der  Farbe  proportional  der  zugesetzten  Menge  Glaubersalz  zu- 
nahm. Das  retne  Glas  (mit  schwefelsäurefreiem  Material  bereitet]  wird 
durch  Zusatz  Von  Schwefel  oder  reinem  Schwefelalkali  gelb  gefärbt.  — 
Für  die  Technik  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  einfache  Vorschrift 
zur  Darstellung  eines  gelben  Glases  von  bestimmter  Intensität:  man  setzt 
dem  Glasfiuss  eine  bestimmte  Menge  Sckujefelcaldum  zu,  welches  durch 
Glühen  von  Gyps  mit  Kohle  leicht  zu  erhalten  ist.    (Compt.  rend.  60,  985). 


Zur  Nachweisung  des  Zuckers,  Von  D,  0.  Schmidi.  Die  vom  Verf. 
früher  (Ann.  d.  Gh.  n.  Ph*  119,  102)  angegebene  Methode  zur  Erkennung 
von  Traubensnoker  neben  Rohrzucker  mittelst  Bleiessig  und  Ammoniak  ist 
nicht  anwendbar  bei  Geg^iwart  von  Fmditeucker  und  Milchzucker,  da 
diese  ebenfalls  beim  Erhitzen  sich  röthende  Bleisaccharate  geben ;  reiner 
Mannit  dagegen  veri^lt  sich  wie  Rohrzucker.  Ebenso  schwärzen  ausser 
Traubenzudcer  auch  Frucht-  und  Milchzucker  basisch  salpetersaures 
Wismuth  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  und  entfärben  Indigo  ic 
kalischer  Lösung,  während  Mannit  diese  Reactioncn  nicht  liefert. 
(Zeitsohr.  f.  anal.  Gh.  3,  838). 
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UAfr  dn»  Ftrtuil  des.fUUtigim  Chlortffmuu  Von  G,  Sal\eL  Nbiohiemer 
nicht.  veröffenUichten  Daibpfdiohtebestiiittnung  voki  WUrt*  käme  diesem 
Körper  die  Eonnel  CyCl  zu.  Der  Yerf.  hei  deshalb  diese  ^estimmmgett 
mit  sQxig&lüg.  gereinigtem  Chlorayaa  HFiederbolt.  Dasselbe  wvde  dnich 
laoges  Sieben  über  HgO  von  aller  HGy  befre&t)  wiedeoUolt  überHgO  d»< 
stiSirt  «nd  endlich  aber  GaCl  getrocknet.  Es  siedetö  oonstast  bei  lö^^ 
Alle  Dampfdichtebestimmongen  von  55^  an  nnd  iihmer  bei  je  10^  höher 
bis  95°  ergaben  übereinstimmend  die  für  die  Formel  CyCl  berechnete  Dampf- 
dichte =  2,13  (gefunden:  2,13),  {Xemnach  ist  das,  flu^ige  Chlorcyan 
isomer  rliit  dem  gasförmig^  ^)^    ^  (Gomptee  ren4.  60,  536), 


Ueh^r  die  ÄhsorpHou  des  Lich4e$  hei  veränderter  Wärme,  Yoi^  F^utßner^ 
Der  Yerf.  bemerkt  znerbt,  dass  der  'röjthe  Streifen  des  Spektrnms  der  La- 
di^olösung  auf  Zusatz  von  wenig  seh wefelsfiorem  Kupfei^^  verschwindet, 
wahrend  der  zweite  helle  Streifen  sichlangsan^  verschiebt;'  da  aber  freie 
Schwefelsäure  das*  gewöhnliche  IndiffQ^ectrum  in  dießc«  liösun^  rückbil- 
det,  so  bleibt  es  zweifelhaH,  ob  di^  Aenderung  ni<?ht  durch  chemische  .Um- 
setzung erfolgt  ist."  Eine  weit  geringere  VefSQhie})ung  dea  Indigospec^ 
trufns  verursacht  saures  chivomsaures'  Kali. 

Femer  hat  der  Yerf. '  ernannte  Lösungen  von  Eisenchlbrid,  Kupfer^ 
Chlorid,  schwefeis.  Kupfer,  Schwefels.  Kupferammoniak ,  doppelt  chiwms. 
Kali,.  Salpeters,  Nickel,  Kobaltchlorür ' und  Platinchlorid  untersucht.  Bei 
allen  hat  sich  eine  Yermehrung  des  Absorptionsvermögens  mit  steigender 
Wärme  und  besonders  stark  bei  Chlorverbindungen  gezeigt.  Eine  .starke 
Lösung  von  Kupferchlorid  wird  in  der  Siedehitze  ganz  undurchsichtig. 
Und  zwar  ist  die  Stelle  des  Speclrüm.s,  welche  bei  zunehmender  Erwär- 
mung am  längsten  sichtbar  bleibt,  nicht  genau  aleich  mit  der,  welche  bei 
Yermehrung  der  Dicke  der  jlurchstrahlten  Schicht  zuletzt  übrig  bleibt,,  so 
dass  also  der  hellste  Streifen  der  erhitzten  XjOßuxig  an  einer  anderen  Stelle 
liegt,  als  b^i  gewöhnlicher  Warme. 

Kobaltchlorftr  zeigt  bei  gewöhnlicher  Y?anne  zwei  teuchtende  Strei- 
fen, voü"  denen,  einer  aa^  ganze  Roth,  Gelb  und  einQn  Theil  des  Grün  um- 
fasdt  und  seht;'  stark  ist,  der  andere,  ziemlich  schwach^,  liegt  im  Yiol^tt. 
Beim  Erwärmen  nimmt  der  violette  Streifen  langsam  9ji  Kraft  ab,  ^d  im 
Roth  entstehen  z^ei  ganz  neue  Äbsorptionsstreifen.  Diese  breiten  •  sich, 
namentlich  der  wenjfifßr  brechbare,  sehr  raßch  mit  steigender  Wärme  aus, 
und  nahe  der  Siedhicze  haben  sie  den  ganzen  hellen  Streifen  fast  vollstän- 
dig Weggenommen.  «  .        , 

WoUte  man  zur  Erklärung  dieser  Yeranderungen  annehmen,  dass  durch 
die  Erwärmung  chemische  Umsetzung  in  der  Flüssigkeit  eingetreten  sei, 
80  widerspricht  dem,  dass  bis  jetzt  keine  sprungweise  Aenderung  des  Ab- 
sorptioiuvemidgend  beobacht^l  ifet.   -  •     . 

l^^gem  sinddiesAEracUeiBimgen&htilich  dervonBrfewbter^jl  und  ki 
beobftohteten  YänDekrang  uhd  Yerkvekerang  d^  AMoiptiooMtreilbn  giBwis« 
ser  Oase  mit  zunehmender  Wärme.        (B.  d.  Ak*  zu  Berlin  l86ft,  144). 

1)  Bekanntlich  Verölt  «ich  nach  ffeitAe  (An.  Ch.Pb.  106,  ISS?)  da» 
flüssige  (>C1  auch  gegen  KHj  'irie  ^das-gasformii^.'  B. 

2)  fögg.  Ann.  §8)  Ö4. 


üeber  das  anmioxiiakalische  Eupfercyanür. 

Von  A,  Lallemand. 
(Compt.  rend.  60,  1142.) 

Schiff  u.  Bechi  haben  (d. Z.Heft  5, 159)  dem  vom  Verf.  früher 
(d.  Z.  1864,  306)  beschriebenen  violetten  Salze  NH4C7.2Cu8Cy  eine 
andere  Formel  gegeben.  Der  Verf.  sucht  nun  nachzuweisen,  dass 
S.  und  B.  ein  von  dem  seinigen  verschiedenes  Salz  untersucht 
haben.  Das  Doppelsalz  NHi07.2CusC7  ist  sehr  wenig  löslich,  es 
lässt  sich  nur  rein  darstellen  durch  Auflösen  von  Eupfercyanür  in 
Cyanammonium  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung.  Wenn 
es  rein  und  krystallisirt  ist,  ist  es  fast  farblos.  Eine  graue  oder 
bräunliche  Färbung  rührt  nur  von  Zersetzungsprodukten  des  Cyan- 
ammoniums  her.  Dieses  Salz,  mit  57^/o  Cu  und  violett  gefärbt, 
hatte  sich  damals  aus  dem  Kupferbade  abgesetzt.  Es  ist  gauz 
verschieden  von  dem  von  S.  und  B.  beschriebenen  Salze.  Des 
Verf.  Salz  bildete  stark  perlmutterglänzende  Schuppen,  wie  etwa 
violett  gefärbtes  Naphtalin.  Es  löste  sich  in  der  Kälte  in  Ammo- 
niak uod  die  anfangs  schwach  gefärbte  Lösung  wurde  an  der  Luft 
immer  tiefer  blau  und  Uess  zuletzt  ein  ganz  anderes  Salz  fallen. 
Auf  120^  erhitzt^  verlor  es  seinen  Glanz  und  wurde  plötzlich  zie- 
gelroth.  Ebenso  wirkten  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure. 
Es  löste  sich  in  kalter  Salpetersäure  mit  Hinterlassung  eines  rothen, 
aus  Ferrocyankupfer  bestehenden  Pulvers.  Da  das  gewöhnlich  an- 
gewandte Material  selten  eisenfrei  ist,  so  tritt  dieses  Ferrocyan- 
kupfer fast  bei  allen  Operationen  auf. 

Dass  S.  und  B.  ein  anderes  Salz  erhalten  haben,  finclet  der 
Verf.  um  so  weniger  auffallend,  als  Erstere  gewiss  ein  anderes 
Kupferbad  vor  sich  hatten,  als  er.  Des  Verf.  Bad  bestand  aus 
dem  rohen  Niederschlage,  den  KCy  in  Kupferlösungen  hervorbringt, 
aus  KCy,  unterschwefligsaurem  Natron  und  Ammoniak.  Es  war 
nie  benutzt  worden  und  hatte  einige  Jahre  in  einem  Glase  mit 
eingeriebenem  Stöpsel  gestanden. 

In  der  Hoffnung  sein  violettes  Salz  zu  erhalten,  hat  der  Verf. 
Kupfercyanür  bei  Luftzutritt  in  Ammoniak  gelöst  und  an  der  Luft 
verdunstet.  Er  erhielt  dunkelblaue  Prismen ,  welche  stets,  mit 
grauen  Krystallen  gemengt  waren.  Als  er  den  Niederschlag,  wel- 
chen KCy  in  Kupferlösungen  bewirkt,  in  einem  Gemenge  voti 
Ammoniak  und  KCy  löste,  kristalHsirten  nach  einigen  Tagen 
mehr  oder  weniger  dunkelgrün  gefärbte  Doppelsalze,  i^  feinen  Na- 
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dein  aus.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  erwiesen  sie  sich  aber 
alle  als  Gemenge.  Ein  hellblanes,  anschdnend  homogenes  Salz 
hielt  49,  8%  Cu,  was  der  Formel  NHdCy.CuCy.CujCy  entsprechen 
würde«  Der  Verf«  hat  diese  Salze  nicht  weiter  uotersucht«  sonder^i 
sich  einstweilen  nur  überzeugt,  dass  sie  von  seinem  früheren  vio- 
letten Salze  durchaus  verschieden  sind*  Herr  Diacon  hat,  auf 
des  Verf.  Wunsch ,  einige  von  des  Letzteren  Präparaten  analysirt 
und  alle  Formeln  des  Verf.  bestätigt  gefunden.   — 


Chemisch-analytische  Beiträge. 

Voa  C  i>.  Braun, 
(Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  3.  462). 

1.  Zur  Geschichte  der  volumetrischen  EtsenbesHmmung.  Der 
Verf.  hat  früher  (Journ,  f.  pr.  Ch.  81,  421)  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  angegeben,  bei  der  er  sich  der  von 
Mohr  beschriebenen  Eisenbestimmung  mit  Jodkalium  und  nnter- 
schwefllgsaurem  Natron  bediente.  Die  Art  und  Weise,  wie  er 
diese  Bestimmung  ausführte,  ist  von  dem  Verfahren  Mohr^s  etwas 
verschieden.  5  Grm.  des  Eisenerzes  legt  man  in  conc.  Salzsäure 
und  kocht  mit  etwas  chlorsaurem  Kali ,  bis  alles  freie  Chlor  ver* 
trieben  ist.  Die,  wenn  erforderlich,  filtirte  Lösung  wird  auf  V«  Litre 
verdünnt,  und  je  nach  dem  grös^ren  oder  geringeren  Eiseogehalt 
10,  20  oder  50  Cc.  abpipettirt.  Man  versetzt  mit  Natronlauge 
bis  zur  Entstehung  eines  Niederschlags,  löst  diesen  wieder  in  Salz- 
säure, fügt  überschüssiges,  festes  Jodkalium  hiuzu  und  erwärmt 
zur  vollständigen  Abscheidung  des  Jod's  (2Fe8ClB-f  6EJ=r4FeJ-f 
GKCl+Ja)  15—20  Minuten  lang  im  Wasser-  oder  besser  Was- 
serdampfbietde  von  50 — 60^  in  einem  mit  luftdicht  schliessendem 
Glasstöpsel  verschlossenem  Fläschchen.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  Jod  durch  unterschwefligsaures  Natron  unter  Zuziehung  von 
Stärkelösung  oder  Schwefelkohlenstoff  bestimmt.  Es  ist  zweck- 
mässig, erst  dann  Stärkelösung  zuzusetzen,  wenn  der  grösste  Theil 
des  Jods  bereits  gebunden  und  die  Lösung  nur  noch  weingelb  ge- 
färbt ist.  —  Die  Lösung  des  unierschwefligsauren  Natron^s  wird 
am  besten  durch  Auflösen  von  12  Orm.  krystallisirten  Salzes  zu 
1000  Cc.  dargestellt  und  der  Titre  derselben  mit  einer  Normal- 
eisenlösung und  Jodkalium  bestimmt.  —  Die  nach  dieser  Methode 
ausgeführten  Bestimmungen  ergaben  sehr  genaue  Resultate. 

2.  Eine  neue  Reaction  au/  Kobalt,  Leitet  man  in  ^e  Lösung 
von  Cyankobalt  in  Cjankalium  die  Dämpfe  von  salpetriger  Säure 
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oder  Uoilersalpetorsäura,  odttt  fügt  inain  zu  der  Ldanng  etWAs  salpe- 
trigBftur«!»  £ali  und  Eseigefturä,  so  eiitsteht  eine  tief-nbltttroth  ge- 
färbte Flüsaigkeit,  irelebe  von  «der  Bitdung  eiii^  Nittocyaukobalt- 
kaliuma  herrührt.  In  sehr  Verdünnten  Lösungen  iat  dlie  Jfarbe 
orange-rosa  und  der  Saum  der  Flüssigkeit  schön  pfirsijchUüdiDoth. 
Diese  Keaktion  ist  sehr  empfindlioh,  tritt  jedoch  bei  Geg^eowart 
von  rehitiy  viel  Nickel  nicht  mehr  in  ihrer  ganaen  Sehäife  und 
Deatliohkieit  auf.  Der  Löthrohrreaotion  bei  Anwendung  von  Bo- 
rax steht  sie  lun  Vieles  nach. 

3.  Eiidge  TteaeHonen  auf  BUtusäwre,  L  Die  eben  beschriebene 
fieaction  kann  auch  zur  Erkennung  der  Blausäure  benutzt  werden, 
ist  aber  für  sehr  verdünnte  Lösungen  nicht  zu  empfehlen.  II.  Fügt 
man  zu  einer  Cjankaliumlösung  die  Lösung  von  Chlorkobalt,  macht 
mit  Natronlauge  alkalisch  und  schüttelt  einige  Augenblicke,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  dunkelbraunroth,  wenn  viel  Cjanka- 
lium  vorhanden  war.  Bei  sehr  verd.  Lösungen  von  Blausäure 
wendet  man  besser  eine  alkalische  Lösung  von  weinsäurem  Kobalt- 
oxydul-Na^on  (dargestellt  durch  Mischen  von  Chlorkobalt,  Wein- 
säure und  überschüssiger  Natronlauge)  an.  In  sehr  verdünnter 
Cyankafiumlösung  entsteht  zwar  keine  braune,  aber  doch  eine  zieni'- 
üeik  stark  gelb  bis  bmungelb  gefärbte  Flüssigkeit.  —  III.  Mkisht 
nutn  Lösungen  von  I4ki4n9äure  und  Oyankalium,  beide  coücöntrirt 
»od  heiss,  so  nimmt,  nach  Hlasiwetz  (Anni  d«  Oh.  11.  Ph.  110, 
289)  die  Flüssigkeit  sofort  eine  intensiv  blutrothe  Farbe  an,  und 
erfüllt  sich  mit  feinen  dunklen  Kryställen  von  isopurpursaurem 
KaU«  Dies  Verfahren  liefert  eine  äusserst  scharfe  tiad  feine  Re- 
aktion auf  Blausäure  und  löslidi^  Cja^metalle)  da  erstere  aber 
durch  Pikrinsäut^  nicht  verändert  wird,,  so  muss  sie.  vorher  mit 
einem  Alkali  nlantralisirt  werden.  'Die  Pikriasäurelösung  bereitet 
der  Verf  durch  Auflösen  von  1  Th*  Säure  in  250  Th.  Wasser. 
Wird  zu  dieser  eine  massig  conb.  Cyankaliumlösung  gesetzt^  so 
entsteht  beim  Kochen  eine  dunkelrothe  Färbung  der  Flüssigkeit, 
die  nach  einige  Minuten  Langem  Stehen  noch  bedeutend. stärker 
wird.  Ist  die  Cyankaliumlösung .  sehr  verdünnt,  so  setzt  man  nur 
so  viel  Pikrinsäure  hinzu,  daas  die  Flüssigkeit  eben  citrongelb  ge- 
färbt ist  und  erhitzt  zum  Kochen.  In  der  Segel  entsteht  dann 
noch. keine  rothe  Färbung,  diese  tritt  aber  nach  einiger  Zeit,  be- 
sonders ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  einige  Stunden  an  der  Luft 
stehen  lässt,  in  ihrer  ganzen  Schärfe  und  Schönheit  ein.  Der  Verf. 
hat  gefunden,  dass  diese  Reaktion  noch  empfiudiicher,  als  die  Bmv* 
linerblaureaktion  ist,  und  der  Liebig'schen  Beaktion  (Ueberführung 
in  Sulfocyansäure)  in  Bezug  auf  Empfindlichkeit  an  die  Seite  g^^ 
setzt  werden  kann. 

4.  ^r    Unterscheidung   des   KobaUe  wnn  NkkeL      Die  v<»rhia 
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unt.  3,  II  beschriebene  JEteaktion  rührt  von  einer  Oxydation  ded 
Eobahcyanlirs  her  und  macht  die  Existenz  eines  Kobaltsesijnicya- 
nürs  wahrscheinlich.  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  fftlH  ans 
der  braunrothen  alkalischen  Lösung  das  Kobalt  zum  Theil  als  Oxyd- 
hydrat nieder,  während  ein  anderer  Theil  in  Kobaltidcyankalium 
übergeht,  welches  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Alkohol  als 
weisser  flockiger  Niederschlag  gefällt  werden  kann  und  dann  mit 
conc.  Schwefelsäure  zur  Trockne  gebracht  und  schwach  gemüht 
ein  rosenrothes  Gemenge  von  Kobaltsulfat  und  Kaliumsulfat  hin- 
terlässt.  In  sehr  verdünnten  Kobaltlösungen  bildet  sich  indess 
auch  nach  sehr  langem  Stehen  kein  Niederschlag  von  Oxydhydrat, 
es  geht  dann  alles  Kobalt  in  Kobaltidcyankalium  über.  Wird  eine 
Nickellösung  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  so  bildet  sich  weder' 
ein  Niederschlag  noch  wird  die  ursprügliche  Farbe  der  Lösung 
verändert.  —  Dies  Verhalten  kann  zur  Erkennung  von  Kobald 
und  Nickel  neben  einander  benutzt  werden.  Die  braune  Färbung 
der  Flüssigkeit  beim  Schütteln  mit  Cyankalium  zeigt  die  Anwesen- 
heit des  Kobaltes.  Lässt  man  die  Lösung  nun  einige  Zeit  an  der 
Luft  stehen  und  trennt  von  dem  etwa  ausgeschiedenen  Kobaltoxyd- 
bydrat,  so  giebt  die  Flüssigkeit,  wenn  Nickel  vorhanden  ist,  beim 
Ansäuern  einen  grünlichen  Niederschlag  von  KobaltidcyannickeL 
Es  ist  zweckmässig,  nachdem  man  das  Kobalt  erkannt  hat,  die 
alkalische  Flüssigkeit  schwach  anzusäuern  und  dann  zu  kochen, 
bildet  sich  darauf  bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  ein  grünlicher 
Niederschlag,  so  ist  auch  das  Nickel  erkannt. 

5.  Reakti&n  auf  salpetrige  Säure.  Die  so  sehr  empfindliehe 
Beaction  auf  salpetrige  Säure  mit  angesäuertem  Jodkaliumkl^ster 
ist  nicht  in  allen  Fällen  zur  Erkennung  derselben  geeignet,  so 
z.  B«  wird  sie  bei  Anwesenheit  von  viel  Cyankalium,  wegen  der 
Bildung  von  Jodcyan  nicht  eintreten.  In  solchen  Fällen  ist  die 
oben  unt.  2)  beschriebene  Beaction  sehr  brauchbar.  Man  fügt  zu 
der  Lösung  etwas  Cyankalium,  dann  einige  Tropfen  Chlorkobalt 
und  darauf  einen  oder  mehrere  Tropfen  Essigsäure,  worauf  die  Lö- 
sung die  schöne,  orangenrothe  Farbe  annimmt  Die  Reaction  lässt 
sich  auch  so  ansföhren,  dass  man  auf  eine  frisch  bereitete,  mit  Es- 
sigsäure eben  angesäuerte  Cyankobalt-Cyankaliumlösuug  vor- 
sichtig die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  giesst  An  der  Berüh- 
rungsfläche bildet  sich  dann  ein  schön  orangenrother  Saum. 

6.  Zur  ÜrUerecheidung  der  ß  Phasphorsäure  von  der  a  und  y 
Phbephoreäure.  Fügt  man  zu  einer  massig  verdünnten  Lösung  von 
/}  phosphorsaurem  Alkalisalz  tropfenweise  eine  conc.  Lösung  von 
Kobaltihexaminchlorid ,  so  erhält  man  sofort  einen  blass  röthlich- 
gelben,  aus  zarten,  glänzenden  Krystallflittern  bestehenden  Nieder- 
schlag (dessen  empirische  Formel  HsiNsCoePsOsi  ist).    In  verdünn- 
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ien  Losungen  der  Alkalisalze  der  y  und  a  Phosphorsäure  entstehen 
erst  nach  einigen  Stunden  Niederschläge,  die  aber  auch  dann  mit 
dem  der  ß  Phosphorsäure  nicht  verwechselt  werden  können.  Der 
Verf.  hat  gefanden,  dass  auf  diese  Weise  noch  V^^soo  an  Alkali 
gebundene  ß  Phosphorsäure  neben  Saison  der  a  und  y  Phosphor- 
säure nachgewiesen  werden  kann.  Der  Niederschlag  ist  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  wird  durch  verdünnte 
Alkalien  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim  Erwärmen  zersetzt 
und  löst  eich  in  Ammoniaksalzen  und  Säuren  leicht  auf. 

7.  Ueber  die  Darstellung  und  Trennung  des  KobdUxhexamin- 
Marid^s  (LuteokobaUehlorid'sJ  van  Kobaltipentaminchlorid.  Die  Me* 
thoden,  diese  Verbindung  in  grösserer  Menge  darzustellen,  sind: 

1]  Man  setzt  eine  stark  ammoniakalische,  mit  viel  Salmiak 
vermischte  Chlorkobaltlösung  längere  Zeit  dem  ozydirenden  Ein- 
flüsse der  Luft  aus  (Fremy,  Gibbo  und  Genth]. 

2]  Man  zersetzt  schwefelsaures  Luteokobalt  mit  Chlorbarium 
(Gibbs  und  Genth). 

Die  erstere  Methode  ist  mit  manchen  Schwierigkdten  ver- 
bunden, da  bisweilen  keine  Spur  von  Luteokobaltchlorid,  sondern 
nur  Koseokobaltchlorid,  bisweilen  neben  Boseokobaltchlorid  geringe 
Menge  von  Luteokobaldchlorid,  zuweilen  aber  auch  letzteres  vor- 
wiegend entsteht  und  die  Ursachen  dieses  abweichenden  Verhaltens 
noch  nicht  ermittelt  sind.  Um  aus  einer  stark  ammoniakalischen, 
viel  Boseokobaltoblönd  enthaltenden  Lösui^  das  Luteokobalt- 
chlorid abzuscheiden,  empfiehlt  der  Verf.  die  Lösung  mit  conc.  Salz- 
säure stark  anzusäuern,  zum  Kochdn  zu  erhitzen,  von  dem  ausge- 
schiedenen violetten  Koseokobaltchlorid  noch  heiss  abzufiltriren  und 
letzteres  mit  heissem  salzsäurehaltigen  Wasser  zu  waschen.  Beim 
Concentriren  des  EUtrats  auf  dem  Wasserbade  seheidet  sich  das 
noch  gelöst  gebliebene  Boseokobaltohlorid  ab.  Aus  dem  Eiltraie 
davon  kann  das  Luteokobaltchlorid  durch  starken  Weingeist  als 
ein  gelber  voluminöser  Körper  geädit  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  möglichst  wenig  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  gereinigt 
werden«  Da  die  von  Gibbs  und  G«nth  vorgeschlagene  Darstel- 
lungsmethode  des  Li^teokobaltchlorids  aus  Chlorkobalt  mit  12  proc. 
AmmoniakjSfUsigkeit  und  einer  reichlichen  Menge  von  grob  gepul- 
vertem Salmiak  dem  Verf.  kein  gutes  Besultat  ergab,  kehrte  er 
zu  seiner  früheren ,  durch  die  grosse  Menge  von  Ammoniakgas 
etwas  unbequemen  Methode  zurück ,  nach  der  fein  gepulvertes 
Chlorkobalt  so  lange  in  starke  Ammoniakflüssigkeit  eingetragen 
wird,  als  es  sieh  noch  löst  und  darauf  die  Lösung  bei  niedriger 
Temperatur  mit  Ammoniakgas  gesättigt  wird.  Die  Kobaltlösung 
darf  indess  nicht  zu  concentrirt  sein.  Als  passendes  Verhältnifl^ 
nimmt  man    auf  30   Grm.   CoCl ,   180—200    Grm.    NH4CI   und 
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▼eifftdtzt  mit  so  viel  gewöhnlicher  Ammoniakflüssigkeit  oder  Wksser, 
dass  man  nach  dem  Sättigen  mit  Ammoniakgas  etwa  ft  Ijiter 
Flüssigkeit  ethält  Die  Flüssigkeit  mnss  dann  '  etwa  3  Wochen 
an  der  Luft  stehen. 

Bei  der  Darstellung  des  Luteokobaltsulfats  durch  Erhiteen  des 
Boseokobaltsulfats  nach  dem  Verfabten  von  Qibbs  tind  Genth  fand 
der  Verf.  es  zweckmässig,  die  Masse  in  einem  PorzeUansehftIchen 
unter  Umrühren  hur  auf  300^  zu  erhitzen ,  bi«  nur  noch  wenige 
Dämpfe  von  Ammoniak  fortgehen ,  dann  die  eirkattete  lillifarbene 
Masse  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  .aufzulösen  und  hier- 
auf conc.  Salzsäure  hinzuzufügen.  Der  entstandene  orangengetbe 
Niederschlag  von  Luteokobaltsuliat  und  I^uteokobaltchlorid  wird  mit 
etwas  Weingeist  ausgewaschen,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  unter 
Zusatz  von  Chlorbarium  .und  etwas  Salzsäure  gekocht.  Das  Fi}- 
trat  vom  Bariumsulfat  wird  wieder .  mit  Alkohol  ausgefällt^  der 
Niederschlag  in  hejfisem  Wasser  gelöst  und  wiederum,  um  auch 
die  letzten  Spuren  des  noch  häufig  vorhandenen  Sulbtes  .  zu  ser-\ 
setzen,^ mit  sehr  wenig.  Chlorbarium  gekocht.  Nachdem  die  Flüs* 
sigkeit  einige  Stunden  gestanden  hat,  wird  abfiltrirt.  Aus  dieser 
Lösung  flUlt  jetzt  Alkohol  reines  Luteokobatlcblorid. 


üeber  jdie  Baseü  des  Benzatkohols. 

Von  S»  Canntzs^aro. 
(CJompt.  rend.  ÖO,  1207.) 

Der  V^riitheilt  seine,  schon  durch  eine  v^riäufi^e -Notiz  (Ann. 
Cfaem. '  Pharm.  .134^  128)  bekannt  gewordenen  Untemichungen, 
über  das  mit  dtfOir  Tijhudin  isomere  Bmaytamin  ^EbN,  audlihi'licher 
mit.  Er  hat  aber  ganz  «bersehen,  dass  >Mendius  schon  1862 
(Ann.  Gfaem.  Pharm.  121,  144)  das  Benzylamin  durch  fi^andehi 
von  Benzonitiä  mit  Zink  und  Salzsäure  dargestellt,  uttd  auf  seine 
Verschiedenheit  vom  Toluidin  aufmerksam  gemacht  hat.  ^-^ 

Der  Verf.  hat  sein  Benzyiamin  durch  Zerlegen  Von  Ohlor- 
tduol  mit  Ammoniak  dargestellt.  •  Cm  es  vom  beigomengten  'Di^ 
und  Tri  -  Benzylamin  zu  befreien ,  verehrt  der  Veti.  in  fol- 
gender Weise.  Chlorbenzjl  (Chlortoluol)  wird  einige  Tage  lang 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Amiboniak  stehen  gelassen. 
Es  sebeiden  «ich  dann  weisse  Nadeln  des  vom  Verf.  früher  beschrie- 
benen Tribemstflamins  aus.  Man  filtrirt  davon  ab,  verdunstet  das 
Fütrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rdokstand 
in  siedendem  Wasser  auf.    Dadurch  wird  noch  etwas  von  der  Ni- 
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trilbase  abgesohi^den,  welche  in  dem  heisflen  Wasser  schmilzt.  Der 
wässrige  Auszug  wird  etwas  erkalten  gelassen,  filtrirt  und  noch- 
mals ^ur  Trockne  abgedampft.  Der  Rttckstand  besteht  aus  Sal- 
miak und  den  Chlorverbindnngen  des  Benzyl-  und  Dibenaylamins. 
Durch  fraktionnirtes  KrTstallisiren  kann  man  daraus  den  lOsliehsten 
The^  des  Gemenges  abscheiden,  er  ist  eahaaures  Bemayknnm*  Durch 
überschüssiges  Kali  wird  daraus  die  freie  Base  ölig  abgeschieden. 
Man  entfernt  sie  durch  Schütteln  mit  Aether,  rerdunstet  die  äthe- 
rische Losung  im  Wasserbade,  entwässert  dien  öligen  Rückstand 
durch  festes  Kali  und  destillirt.  Was  bei  182<>  übergeht  ist  farb- 
loses BenOfflaimn,  meibt  noch  rerunreinigfc  durch  eine  kleine  Mebge 
eines  fremden  Körpers  (DibenzyiaminP) ,  denn  mit  Wasser  erh&it 
man  eine  trübe  Lösung.  Die  Base  kann  durch  fraktionnirtes  De* 
stiffiren  vollkommen  gereinigt  werden;  oder  man  leitet  trockne 
Kohlensäure  darüber,  welche  unter  Wftrmeentwickelung  aufgenöni« 
men  wird.  Das  trockne.  Sldz  wird  mit  wasserfreiem  Aeiber  ge- 
wasdien,  abgepresat,  in:  Salzsäure  gelöst,'  das  salzsaure  Säte  aar 
KiystallislitioD' gebracht  und  daraus  die  freie  Base  wie  oben  abge* 
sol^eden*  Di<B  BesehreibUng,  wekhe  der  Verf.  vom  Benzylamin 
liefert,  stiinmt  ge^u  .mit  den  Angaben  von  Mendius  über^in. 
Er  fand  de&SiedepuBlkt, der  Ardtin  B^e  bei  182--183^  Mendias 
giebt  182v6— 1»:7,5^  (corrig.);  an. 


ü«ber  die  Supeijodide  des  Catflbim  und  StxyohzuiiA  ^). 

Von  W.  A.  Tilden. 

JOttHL  nf  äie  ehem.  soc.  [2i\.  8,  9^. 

:Jodwa$$eT9Ujff-Jodcc^dn  2[{08Hi»N40|.HJ)Js]+3H80. ,  Löst 
man  Caffein  in  schwachen,  mit  SJ  gesättigten  Alkohol)  und  über- 
llsst  n^an  das  Ganze  einige  Tage  sich  selbst,  so  scheiden  sich,  na*- 
mentlich  im  SoDaenliehte,  prachtvolle  gcüne^  metallglänzende,  lange 
Prismen  ab*  ;Sie  können  nicht  ohne  Zersetzung  mit  Wasser  ge- 
waschen werden..  Am  besten  verdrängt  man  die  Mutterlange  durch 
schwachen  Alkohol ,  der  einige  Tropfen  gefärbter  Jodwasserstoff« 
säure  enthält.  .  Die  Krjstalle  müssen  im  leeren  Raum,  oder  in 
einem  Strome  trockner  Luft  getrocknet  werden,  da  sie  sich  schon  bei 
100^  zersetzen.  Sie  lösen  sich  äusserst  leicht  in  Weingeist  mit 
brauner  Farbe  auf.  Die  Losung  scheidet  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten eine  kleine  Menge  der  scheinbar  unveränderten  Krystalle 
ab,  der  grössere  Theil  setzt  sich  aber,  namentlich  beim  Verdang- 
pfen   der  Lösung  in    der  Wärme,   in  kleinen   schwarzen   Warzen 

I)  0«12;  Oä=16. 
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ab»  —  Der  Körper  besitzt  alle  :die  optischen  fiigenschafteo,  welche 
das  schwefelsaure  Jodchiuin  zeigt,. 

Bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Verbindaog  fiel  die  Was- 
serbestimmang  nicht  sehr  genau  aus,  der  Verf.  hält  aber  die  obige 
Formel  für  die  richtige.  —  Bei  einem  Versuch  den  Körper  durch 
Versetzen  einer  Caffeinlösung  in  verd.  Schwefelafture  oder  Jod- 
wassersto&änre  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  zu  erhalten, 
bekam  der  Verf.  nur  schwarze,  anscheinend  krystallinische  Körner. 
Diese  enthielten  74,  13  ^o  J  ^^^  in  einem  anderen  Versuche  75,  8 
%  J.  Viielleicht  sind  sie  eine  der  obigen  analoge  Verbindnng  mit 
9. J.  Sine  solche  Formel  würde  74,51  %  J.  verlangen.  Jeden- 
falls scheint  nur  das  allmälige  Freiwerden  von  Jod ,  die  Bildung 
obiger.  Krystalle  zu  veranlassen.  Dass  die  analysirte  Verbindu^ 
2  At.  Jod  frei  enthält,  wurde  durch  Zersetzen  derselben  mit  einer 
titrirten  Lösung  von  unterschwefligsaürem  Natron  nachgewiesen. 

Ct^n  wurde  4  Stunden  lang  mit  Jodätkyl  auf  130^  erhitzt. 
Die  Fitt'ssigkeit  enthielt  jetzt  HJ,  ireies  Jod,  und  lieferte  bei  bo- 
huttomen  Verdunsten  glänzend  brauoe  Schuppen,  die  sich  verhall* 
nissmässig  wenig  in  gewöhnUdiem  Weingeist  lösten.  Wurde  sn  der 
MnCterhiuge  dieser  Kristalle  eine  Lösung'  von  Jod  in  fiJ  gesetet« 
so*  ^entstamd  ein  dicker  Niedetschlag  von  -derselbed  V^bindnng; 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  der  Körper  in  glänzen« 
den  Blättern  und  rein  erhalten.  Er  kann  ohne  Zersetzung  bei 
100^  getrocknet  werden.  Die  Analysen  desselben  fQhrten  zur 
Foxtüer  (C^^ioNiOiiCsSsJj)  J^.  ---  Es  g^äbg  dem  Verfj  diebt 
durch  Digeriren  von  Caffein  mit  Alhohol  und  überschüssigem 
Jodäthjl  Ersteres  vollständig  in  Äethyl-tafein  überzuführen.  We- 
gen der  grossen  Löslichkeit  •  des  A^hfß-Cqffieinjodida  wurde  dieser 
Körper  nicht  rein  ^enug  für  die  Analyse  erhalten.  Nur  durch 
Zerlegen  des  Superj'odids  mit  Schwefelwasserstoff,  konnte  der  Verf. 
das  Platindöppelsalz  des  AethylcaSeins  darstellen  und  analysiren. 
Es  war  leichter  löslich  als  die  entsprechende  Verbindung  des  Caf- 
feinö  und  entsprach  der  Formel  C8H10N2O2.C2H6.Cl-f  PtCls. 

Jodmethyl  scheint  viel  leichter  ein  methylirtes  Jodid  und  Su- 
perjodid  des  Cafieins  zu  erzeugen.  Das  Jodid  krystallisirt  in  grossen 
farblosen  Krystallen ,  die  sehr  leicht  in  Wasser  lÖsHch  sind,  we- 
niger in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Aether,  Die  Jodbestim- 
mung entsprach  der  Formel  C8HioN202.CH«.J.  —  Löst  man  die- 
sen Körper  in  Wasseir  und  setzt  Jodänktur.  hinzu,  so  entsteht  ein 
dicker  Niederschlag  des  Sujperjodtds ,  welcher  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  der  entsprechenden  Aethyl Verbindung  sehr  ähnlich  sieht. 
Zusammensetzung:  C8HioN802.C2H3J4-J9' 

Erhitzt  man  Cajj^ein  nur  einige  Stunden  lang  mit  Jodätkyl^  so 
bleibt  ein  Theil  desselben    unverbunden.      Fällt  man  hierauf  das 
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gebildete  Aethjl-Caffein  mit  Jodlösnog,  so  sobeiden  sieb  aus  dem 
Filtrat  allmälig  glänzende  Krystalle  eines  Caffdn-Superiodidea  aus, 
die  von  der  beschriebönen  Verbindung  sieh  nur  durch  einen  an- 
dera  Krystiülwassergehalt  unterscheiden.  Ihre  Zusammensetzufig 
ist  nämlich  (GsHioNAOs.HJjJTa+HsO. 

r  Strychnktsuperjodid*  Pelletier  hat  sobon  früher  eine  Ver- 
bindung 4(CfliHnN408).J6»2(C9iHMN202.HJj.J  besehrieben.  Wenn 
maa  aber  .eine  Lösung  von  Strychnin  in  verdünntem,  mit  HCl  oder 
HJ  angesäuertem  Alkohol,  mit  einer,  alkoholischen  Jodlösung  ver- 
setet,  so  scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  aus,  der  beim  Um- 
krystalüdiren  aus  siedendem  Alkohol  in  stark  glänzenden,  tothbrau- 
nen,  prismatiflohen  Erjstallen  erhalten  wird.  Die  trocknen  Kry- 
stalle  sind  6ehr  aerbrechlich.  -  Sie  verlieren  bei  140^  nicht  an 
Crewicht.    Ihre  Znsammensetzung  ist  0«iHssN>09*HJ-f-Js. 

Pelletier  hat  auch  ein  Superjodid  des  Brucine  mit  48,9  %  J 
beschrieben.  Als  der  Verf.  Brudn  in  der  so  eben  beim  Stryolinin 
angegebenen  Weise  behandelte,  erhielt  er  ein,  wie  es  seheint,  mit 
dem  Pelletier^schen  übereinstimmenden  Präparat.  Versuche  Super« 
Jodide  des  AniHne  und  einiger  anderer  Basen  darzustellen,  gaben 
kein  bestimmtes  Besultat. 


Üeber  Arsen-  xmd  jSiiitiinonwasserstbif. 

Von  Dr.  Theodor  Humpert, 

^Journ.  f.  pr.  Ch.  94,  392). 

Leitet  man  durch  conc.  Schwefelsäure  von  1,74 — 1,843  spec. 
Qew.  Arsenwasserstoff,  ^  färbt  sich  die  Säure  braun  und  nach 
einSg^er  Zeit  entsteht  ein  flockiger  brauner  Niederschlag,  der  ganz 
das^  Aussehen  des  von  Wiederhold  (Journ.  f.  pr.  Ch.  89,  483) 
dargestellten  festen  Arsenwasserstotfs  hat.  Nach  langem,  etwa 
dreistündigem,  Durchleiten,  lässt  sich  Schwefelwasserstoff  nachwei- 
sen, und  später  scheidet  sich  gelbes  Schwefelarsen  ab.  Der  zuerst 
gebildete  braune  Niederschlag  enthielt  94,83 — 95,04  Proc.  As, 
4,6  Proc.  S  und  0,29—0,32  Proc.  H.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass 
das  Arsenwasserstofiigas  durch  die  conc.  Schwefelsäure  zuerst  in 
iesten  Arsenwasserstoff  zerlegt  und  diesem  dann  noch  mehr  Was- 
serstoff entzogen  wird,  so  dass  sich  metallisches  Arsen  abscheidet, 
welches  mit  dem  gleichzeitig  aus  der  Schwefelsäure  durch  Redttc- 
tion  entstandenen  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
arsen  büdet.  Der  braune  Niederschlag  ist  indess  keine  bestimmte 
Verbindung,  je  länger  die  Einwirkung  dauert,  um  so  mehr  Schwe- 
fel und    Wasserstoff  lässt.   sich  in    derselben   nachweisen.      Auch 
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y^dünntere  Schwefelsäure  (von  1,  2ß  spec.  Gew.)  wird  darch  Ar- 
senwassei-stoff  in  derselben  Weise  zersetzt. 

Die  Einwirkung  des  Antimonwasserateff's  auf  <lie  oonc  Schw«- 
fejfiäure  isi  ungleich  schwächer.  Da  die  bis  jetzt  bekatmtea  Dar- 
stellungsmethoden des  Antimon^assersteffii,  durch  Einwirkung  von 
verd.  Schwefdsäüre  auf  eine  Legirung  von  Zink  und  Antimon, 
dasselbe  nie  rein,  sondern  stetir  mit  viel  Wasserstoff  vermischt  liefen» 
hat  der  Verf.  versucht  das  Gas  durch  Behandeln  von  Antimonna- 
trium  und  Anümonzink  mit  Jodwassersto^as  und  Schwefelwasser- 
s|;o%as  darzustellen.  Bei  allen  diesen  Versuchen  entstand  aber 
nur  Wasserstoffgas.  Als  beste  Dak'siellurigsinethode  empfiehlt  der 
Veif .  Natiiumamalgam  mit  einer  conc.  Lösung  von  Dreifiach-Ghlor* 
antimoa  zu  Hbergiassen.  Unter  Aufsöhäumed  entwickelt  sich  so* 
gleich  Anfimon^asserstoffgas.  Da:  dieses  sieh  aber  isehi! '  leicht 
Schon 'bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  zerdetzt,  bekidden  sich 
die  mcht  von  der  Flüssigkeit  bedeckten  '■  Wändungeä  des  Eutwick- 
ItmgQgefftsses  bald  mit  einetii  dicken  Ueberzuge  von  metall.  Anti- 
moiU'  Ein  iauf  die  gewöhnliche  Weise '  dargestelltes,  mit  viel  Wa»> 
serltoffgas  vermengtes  Antimoawaasorsto%as  aeigte  diese  Erschein 
nung  nicht. 


lieber  eine  dem  AUzuin  uiomere  Verbrndwag  aus 
Kaphtalin. 

Von  CA,  Martius  u.  P.  Griess. 

(Ami.  d.  Ch.  u.  Ph.  184,  875.) 

Wird  der  Pioitronap^tylalkoholi  den  die  Verf.  bei  dper.aQ*» 
dersk  Gelegenheit  ausführlich  beschreiben  wollen,  mit  Zinn  und  Salz- 
säure reducirt,  9o  entsteht .  eine  in  schöneu  Prismen  krystaUisireude 
Verbindung  €ioH6(NHs]80,HCl;2SuGl.  Die  daria  anzunebmei^^e 
Base  €iüHtf(NH9]s&  ist  sehr  veränderlich  und  kennte  d^halb  ii^ 
freiem  Zustande  nicht  erhalten  werden...  Zersetzt  mau  die  Zinn- 
Verbindung  in  wässriger  Lösui^  mit  Schwefelwasserstoff  und  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  Kalilai^ge  bei  Luftabschluss,  so  entsteht  kmn 
Niederschlag,  hat  die  Jaiiü  aber  freien  Zutritt ,  so  wird  Sauerstoff 
absorbirt  und  es.  beginnt  die  Ausscheidung  einer  gelben  krjstaU* 
liniacben.Base  .€ioH8N20,  die  mit  Säuren  sehr  beständige,  d^rjcb 
Farbonpiacbt  und  Krystallisationsfbhigkeit  gleich  ausg^eichnete 
Salze  bildet.  Die  Base  selbst  lässt  sich  aus  kaltem  Alkohol  um-^ 
krystallisiren,  erhitzt  man  aber  mit  Alkohol  .oder  Wasser  zun^  Sie- 
den,, so  tritt  Spaltung  naph  der  Gleichung  . 

€ioH8N8e+H80«=€ioHTNei+NH8 


dem  Alizarin  ifomare  Terbindiu]^  &ub  Niq;>litftlin.  460 

ein.  Der  neue  Körper  GioHtNOs  kryitallisirt  in  sehönen  gelb- 
rothen  Nadeln,  ist  indifferenter  Natur  ^  wird  durch  kochende  Salz- 
sttuve  aber  sofort  nach  der  Gleichung 

■  GioH7Ne«-f  HjO^GioHeOa+NHs 
zersetzjt  und  so  eine  mit  dem  .Alizarin  gleich  zusammengesetzte 
Verbindung  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  gelben,  in  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol  leichter,  in  Aether  sehr  leicht  Ibslichen  Nadeln 
oder  Blättchen,  ist  wie  das  Alizarin  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
ftublimirbar  und  wird ,  wie  diesa^t ,  durch  Salpetersäure  zu  Phtal- 
säi^re  und  Oxalsäure  oxydirt.  In  Ammoniak  ist  sie  in  gelbrother 
Farbe  löslich,  in  dieser  Lösung  abör  entsteht  dftrch  Chlorbarium 
kein  Niederschlag,  wodurch  sie  sich  sofort  vom  Alizarin  auf's  Be- 
stimmteste unterscheidet.  Mit  Thonerde  gebeizte  Baumwolle  wird 
durch  diese  Verbindung  nicht  gefärbt ,  Wolle  und  Seide  dagegen 
gelb.  Mit  Basen  bildet  sie  eine  Beihe^  zum  Theil  schön  krystal- 
lisirter  Salze. . 


Ueber  die  länwirkimg  der  schwefligen  Same  auf  das 

blaue  Iridiumazydhydiat 

.  .,  , 

Von  C.  Birnbaum, 

In  eiüer  seiner  letzten  Arbeiten'^)  beschreibt  Claus  Verbin- 
dungen von .  schweffiger  Bäure  mit  Bhodiumsesquiöxyd,  die  er  er- 
halten' hat  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Rhodium^ 
Besquiozjdhjdrat.  Eine  Reduction  zu  Oxydul  ist  ihm  dabei  ^nicht 
gelungen  und  aus  dieidm  Grunde  zwiaifelt  er  eine  früher  von  ihm 
veröffentlichte  Arbeit ')  tA>er  schwefUgsaures  Iridiumoxydul  an.  Bei 
dti  Darstellong.  d^  letstereti  bat  er  durch  Wirkung  dei:  schwefli- 
gen Säure  auf  Kalium-Iridiumchlorid  zuerst  sehr  oompliciifte  Ves- 
bindungen  erhalten,  die  aiit  sauren  schwefligsaurem  Kali  behandelt 
dai»  oben  eewfthnte  Oxydulsalz  gabon.  Bei  der  sonst. 00. grossen 
AnillQgie  Von  Iridium  nnd  Bhodium  muss  allerdings ;  eine  solche 
Abweichung  in  dem  Verhalten  beider  Metalle  auffallen.  Das  In- 
ditim  wMre  danach  viel  leichter  zu  reduciren  und  doch  ist  bekannti 
wie  das  Iridium  ebenso  wie  das  Bhodium  bisher  allen  VerinL^en 
wideratanden  hat,  durch  die  sie  in  die  dem  Oxydul  entsprechende 
C3ilol:verbindung  übergeführt  werden  sollten.  Claus  i^erBprach 
did  Arbeit  über  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Iridium- 
chlorid  laoch  einmal  zu  wiederholen.     Ob  er  noch  daau  gekommen 

1)  Bericht  d,  Petersburger  Academie  vom  •/14.  M&rz  1860.  Ch;  Centrbl. 
1860,680. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  68,  85^. 
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ist,  davoa  ist  bis  jetzt  nichts  bekannt  geworden.  Mir  aber  ist  ea 
gelangen  auf  einem  andern  Wege  die  seinen  RhodinniBalaeQ  ent- 
sprechenden Iridiamverbindnngen  darsustellen ,  nnd  zwar  doreh 
die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  das  blaue  Iridiumoxjd- 
hydrat. 

Suspeadirt  man  blaues  Iridiumoxyd  in  Wasser  und  leitet 
einen  Strom  von  schwefliger  Säure  hindurch,  so  geht  das  Blau  bald 
in  ein  Graugrün,  zuletzt  in  ein  Olivengrün  über.  Dabei  löst  sich 
ein  Theil  des  Oxjds  auf,  ein  anderer  bleibt  ungelöst.  Durch  wie- 
derholte ähnliche  Behandlung  kann  man  noch  viel  von  dem  jN'ie- 
derschlage  in  Lösung  bringen,  aber  nie  alles.  Ein  Theil  des  Iri- 
diumoxjds  geht  aber  bei  dieser  Behandlung  in  eine  graugrüne  Masse 
über.  Diese  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser 
gewascheni  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Beaction.  In  Wasser 
ist  die  neue  Verbindung  ganz  unlöslich.  Beim  Trocknen  schwindet 
sie  ungemein  zustimmen  und  hinterlässt  eine  schwarze  amorphe 
Masse  mit  muschligem  Bruch,  die  beim  Zerreiben  ein  Pulver  von 
derselben  Farbe  giebt,  die  der  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit 
hatte.  Beim  Erhitzen  in  der  Röhre  giebt  die  Verbiodung  schwef- 
lige Säure,  Wasser  und  Schwefelsäure  aus,  unter  Zurüeklassung 
eines  schwarzen  Oxyds.  In  Salzsäure  wie«  In  Schwefelsäure  löst 
sie  sich  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  mit  grüner  Farbe 
auf.  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  blaues  Oxyd,  in  Lösung  geht 
da}>ei  Schwefelsäure.  Der  in  Wasser  unlösliche  Körper  erwies  sich 
so  als  ein  schwefligsaures  Salz  des  Iridiums  und  cUe  Analyse  er* 
gab  die  Zusammensetzung :  JrS044-^A^t  ^  Verbindung  ist  also 
Mckm^jUgdomreß  Iridiurnoxyd.  . 

berechnet:  54,12Jr.^26S04— 19,68HO 

gefunden:  64,40.66,00 — 85,68-26,40—18,9 

Diese  Vei1>indnng  entsteht  einfach  durch  Additioki  von  Iridi- 
utnoxyd  und  schwefliger  Säure. 

Die  von  dem  schwefligsauren  Iridiumoxjd  abfiltrirte  olivea- 
grüne  Lösung  trübte  sich  bald  beim  Stehen  an  der  Luft  und  beim 
allmäligen  Verdunsten  der  schwefligen  Säure  schied  sich  ein  bell« 
gelber  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Immer  aber  blieb  die  dar- 
über stehende  Flüssigkeit  schwach  olivengrün  und  schliesslich  beim 
vollständigen  Eindampfen  hinterHess  die  Lösung  eine  gummiartige, 
braune  Masse,  in  der  noch  viel  von  dem  gelben  Niederschlage  zu 
bemerken  war.  Jedenfalls  hatte  ich  es  hier  mit  einem  Gemische 
von  Salzen  zu  thun,  und  wir  werden  später  sehen ,  dass  in  der 
That  schwefligsaure  und  schwefelsaure  Verbindungen  neben  ein- 
ander  in  der  Lösung  sind. 

Das  abgeschiedene  gelbe  Pulver  konnte  auf  dem  Filter  mit 
Wasser  gewaschen  werden,  es  ist  darin  kaum  löslich.    Gegen  Sau- 
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reo  yerhält  es  sich  SLnIiofa  wie  das  schvrefligsaare  Iridimnozjd. 
Alkalien  fftrben  es  sofort  brautii  offenbar  unter  Bildung  der  unten 
beschriebenen  Doppelsalze ;  beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es 
grfln  nnter  Ausscheidung  von  Iridinmsesquiozyd;  das  an  der  Lnft 
rasch  bku  wird.  Die  Analyse  zeigte,  dass  das  Salz  war: 
SchwefUgsaures  Irtdktmsesqwöxyd.  Jr8S8094'6sq 
berechnet:  53,2 3 Jr— 32,24803  —  14,53HO 

gefunden :  53,5.03,9.53,5—32,18.32,6.32,37—14,42. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Reduction  des  Iridiumoxjds 
zu  Sesquioxyd,  unter  Bildung  von  Schwefelsäure.  Wahrscheinlich 
addirt  sich  zuerst  Oxyd  und  schweflige  Säure,  ein  Ueberschuss  von 
letzterer  wirkt  dann  reducirend  auf  das  Oxydsalz  nach  der  Formel : 
.  2JrS04+2SO2=Jr288O9-fS08 
Die  hier  entstehende  Schwefelsäure  wirkt  enschieden  zerset- 
zend auf  das  schwefligsaure  Salz,  aber  nur  Vs  ^^^  Iridiums  kann 
so  an  Schwefelsäure  gebunden  werden.  Diese  Schwefelsäure  finden 
wir  auch  in  der  zuletzt  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  zurück- 
bleibenden gummiartigen  Masse.  Als  solche  beschreibt  Berze- 
li  u  s  ^)  die  schwefelsauren  Iridiumsalze  und  offenbar  haben  wir 
hier  das  schwefelsaure  Iridinmsesquioxyd  vor  uns.  Zu  einer  Ana- 
lyse rein  genug,  habe  ich  das  Salz  nicht  bekommen. 

Es  war  nicht  möglich  das  schwefelsaure  Iridinmoxyd  in  Dop- 
pelverbindungen überzuführen,  wohl  aber  das  Sesquioxyd»  Einfuch 
durch  Versetzen  der  vom  schwefligsauren  Iridiumoxyd  abfiltrirten 
Lösung  mit  kohlensauren  Alkalien,  so  dass  noch  kein  Niederschlag 
entsteht,  und  längeres  Stehenlassen,  bekommt  man  solche  Doppel- 
salze in  Form  von  krystallinischen  Niederschlägen,  die  etwas  dunk- 
ler von  Farbe  sind  als  das  reine  Sesquioxydsalz.  Von  solchen  Ver- 
bindungen wurden  analysirt: 

ßckwefligsaurea  Kalium- IridiutMesquioxyd.         Jrs  Ks        SeOis-f-Baq* 
Sehwefligsaures  NcUrium'IridkimBesgmoxffd,        Jrs  Nas      SeOis-^^^^q« 
Schwefiigsawrea  AmmomumrlridmrMesqtuoxyd,    Jr8(NH4)dS«Oi8-4*6^- 
Von  den  diesen  Iridiumsalzen  analogen  Rhodiumverbindnngen 
finden   wir  nur  in   der   oben    angefahrten  Arbeit    von  Clans    das 
sehwefligsanre  Rhodiumsesquioxyd  und  das  Doppelsalz  mit  schwef- 
ligsaurem Kali.     Diese  Salze   sind  in  ihrer  Form  und  Zusammen* 
setznng  so  wie   in  ihrem  ganzen  Verhalten   einander  sehr  ähnlich. 
Die  von    Claus   hervorgehobene  Analogie  von  Iridium  und  Rho- 
dium findet  sich  aber  auch  in   diesen  Verbindungen.     Das  Iridium 
geht  aber  in  manchen  Verbinduugen  auch  mit  dem  Platin,  Claus 
stellt  es  daher  zwischen  Rhodium   nnd  Platin.     Vom  Platin  haben 


1)    Pogg.  Ann.  13,  487. 
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nxnx  aber  Littan  ni  Soihnederinann  ^)  VerblndiaigeQ  beeehrie- 
ben,  die  dem  schwefligsaurea  Iridinmoxydui  sehr  ähnlich  sind. 
Sollte  nun  nicht  etwa  das  Iridium  in -seinen  Combinaüönen  imt 
der  schwefligen  Sünre  so  gut  mit  dem  Platin  wie  mit. dem  Kho-^ 
dium  gehen  ?  Gewiss  wird  Claus,  wenn  er  noch  zu  der  Wie«- 
derholung  seiner  Arb^ait  gekommen  ist,  seine  früheren  Angaben 
bestätig!  geAindeu  haben.  Augenblioklich  bin  ich  noch  mit  Ver- 
suchen beschäftigt,  nach  denen  ich  glaube  die  ^jdstenz  des  schwef- 
ligsau]:Qi!i  Flatinozyds  bewies^  zu  haben.  s 

Carls  ruhe.     Ende  Juni  1865. 


lieber  die  Niobverbindiingen. 

Von  H,  Sie.' Ciaire  Deville  u.  JL  Troost.  r 

(Gompt.  rend.  60,  1221.) 

Die  Verf.  hatten  früher  (Jahresb.  1863,  17)  die  Dampfdichte 
des  bei  241^  ganz  stetig  siedenden  Chlomioha  zu  9,6  gefund^9« 
Diese  Zahl  wich  von  der,  sich  nach  Kose's  Formel  NbCla  be- 
rechaenden  (8,6)  sehr  ab.  Sie  stimmt  aber  vollkommen  mit 
der  Theorie,  wenn  man  mit  Marignac  das  Niobchlorid  NbgCls 
schreibt  (Nb=47).  Diese  Formel  ergiebt  für  eine  Cöndensation 
auf  4  Vol.  die  theoretische  Dampfdichte  :=  9,4. 

Marignac*  s  Ansichten  (d.  z.  Heft  9,  264)  werden  aber  noch 
weiter  bestätigt  durch  die  Dampfdichte  des  Nioboxychlotids  (Uuter- 
niobchlorid  nach  Kose).  Diese  wurde  nämlich  bei  440^  zu  7,87 
und  bei  860^  zn  7,  89  gefunden.  Nach  der  Formel  NbOiCl«  (Nb 
s47)  berechnet  sich  dieselbe  zu  7,5. 

Um  direkt  den  Sauerstoff  im  sog.  Unterniobchlorid  nachzu- 
weisen, haben  die  Verf.  diesen  Körper  durch  Magnesium  »u  zerlege» 
gesucht.  Die  Beduktion  gelingt  leicht,  sobald  nur  nicht  die  Tem- 
peratur tiberschritten  wird,  bei  welcher  das  Niobozjd  durch  Mag- 
nesium verlegt  werden  könnte« 

Das  Magnesium  und  das  Platinschiffchen^  in  welchem  die  tBe* 
duktion  vor  sich  gegangen  war,  waren  bedeckt  mit  anscheinend 
regulären,  sehr  glänzenden  Krystallen,  die  durch  Wasser  nicht 
verändert  wurden  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Feuerer- 
scheinuug  in  Unterniobsäur^  übergingen.  Krystalle  derselben  Art 
entstehen«  wenn  man  unterniobsaures  Kali  mit  Natrium  behandelt. 
Vielleicht  steht  dieser  Körper  zum  eigentlichen  Niob  in  derselben 
Beuehung,  wie  Peligot^,s  Uranyl  zum  Uran. 

1)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  42,  316. 
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Veber  die  volometritohe  Bästmunung  des  Kobalts.  ' 

Von  Dr.  CL   Winhler, 

(Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3,  420), 

Da  jdie  Genauigkeit  der  Mbern  (Journ.  f.  pr..Ch.  92,  449) 
vom  Verf.  angegebenen  Methode,  das  Kobalt  bei  Gegenwart  von 
Nickel  massanaljtisch  zu  bestimmen.,  mehrfach  bezweifelt  worden 
ist,  sieht  er  sich  veranlasst,  einen  Nachtrag  zu  seiner  frühern  Mit- 
theilung zu  geben.  Beim  Znsammentr«fiien  von  Chlorkobalt  mit 
Quecksiiberoxjd  und  übermangansaurem  Kali  tritt  folgende  Um- 
setzung ein: 

6CoCl+5Hg04-llHO+KOMn207=3(Oo2033HO) 
+2(Mn08HO)+5HgCl+KCi- 

Pas  Quecksilberozyd  spielt  demnach  hier  dieselbe  Bolle,  wie 
der  kohlensaure  Baryt  bei  der  Trennungsmethode  von  Böse,  nur  mit 
denn  Unterschiede,  dass  es  augenblicktich  wirkt.  Ein  kleiner  Theil 
des  Kobalts  entzieht  sich  jedoch  der  Einwirkung  des  übermangan- 
sauren Kalis  und  wird  mechanisch  als  Oxydul  mit  niedei^erissen. 
Der  dadurch  bewirkte  Fehler  bleibt  aber  immer  derselbe  nnd  ist 
ohne  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  des  Besultat's ,  wenn  man  die 
Titexbestimmung  mit  Kobaltmetall  vornimmt,  wird  der  Gehalt  der 
Chamftleonlösung  aber  auf  andere  Weise  z.  B.  mit  Oxalsäure  be- 
stimmt, und  nach  der  obigen  Gleichung  umgerechnet)  s^  erhält  man 
falsche  Ergebnisse«  Das  reine  Kobaltmetall  stellt  der  Verf.  durch 
Glühen  von  nickelfreiem  Purpureokobaltchlorid  im  Wasserstoffiitrom 
dar.  Man  ^rhäU  die  Titerflüssigkeit  von  passender  Stärke,  wenn 
man  5*-**6  Gvm.  übermangansaures  KaH  im  litre  Wasber.  auflöst^ 
ein  Cubikcent.  fällt  dann. 6 — 7  Mgrm.  Kobalt.  £a  ist  unbedingt 
erforderlich,  dass  das  übermangansaure  Kali  rein  und  frei  von 
kohlensaurem  Alkali  ist  und  dass  man  die  Massflüssigkeit,  selbst 
wenn  der  ungeföhrei  Verbrauch  im  Varau9  bekannt  ist^  unter  fort* 
währendem  Umrühren  ewH^öpftU,  —  Die  Gegenwart  von  Eisen 
schadet  nicht,,  nur  muss  dieses  natürlich  als  Oxyd  vorhanden  sein, 
dagegen .  verlangsamt  die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  den  Ein- 
tritt der  Beaotion,  und  Phosphorsäure,  Arsensäure  und  die  Sauer- 
stoifsäuren  des  Chlor^s  und  Stickstoffs  verhindern  sie  vollständig, 
auch  wenn  dieselben  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind. 

Auf  dieselbe  Weise  und  mit  gleicher  Schärfe,  wie  das  Kobalt, 
läsBt  sich  auch  das  Mangan  in  der  Chlorürlösung  neben  Eisen, 
Nickel  und  Zink  bestimmen  Die  Kobaltbestimmung  wird  daher 
aber  bei  Gegenwart  von  Mangan  falsch  werden. 

Oeroxydul  wird  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  durch 
übermangansaures   Kali  ebenfalls  in  Oxyd    übergeführt,    während 
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Lanthan  und  ESdym  tmyeräadert  bleiben.  Man  kann  dies  Ver- 
halten benutzen,  sich  cerfreie  Lanthan-Didjmlösung  darzustellen, 
da  mit  dem  Ceroxyd  nur  ein  geringer  Theil  der  andern  Oxyde 
niedergerissen  wird. 

Ueber  die  TJmkehrung  der  Spectra  metaUischer  Dämpfe. 

Von  H.  G,  Madan. 
(Phil.  Mag,  [4]  2d.    Mai  1866,  8880 

Dm  die  Umkehrung  der  gelben  Natriumlinie  in  schwarz  zu 
zeigen,  stellt  der  Verf.  eine  erhitzte  eiserne  Schale  unter  eine  mit 
Sand  gesperrte  tubulirte  Glasglocke,  leitet  mittelst  einer  durch  den 
Sand  geführten  Röhre  Sauerstoff  aus  einem  Gasometer  in  die 
Glocke,  und  wirft  durch  eine  in  den  Tubulus  gesteckte  Glasröhre 
Stücke  von  Natrium  in  die  Schale.  Das  sich  entzündende  glühende 
Matall,  durch  den  Spectralapparat  betrachtet,  giebt  ein  continirir^ 
liches  Spectrum,  in  dem  durch  die  Absorption  der  die  Glocke  er^ 
füllenden  Natriumdämpfe  die  Linie  D  schwarz  erscheint. 

Diese  Art,  den  Versuch  anzustellen  ist  bequemer  als  die  ur- 
sprüngliche von  Bunsen  und  auch  als  die  von  Boscoe  angegebene. 
Sie  lässt  sich  indess  noch  bedeutend  rereinfachen.  Man  hat  nur 
nöthig,  an  freier  Luft  in  einer  flachen  eisernen  Schale  Natrium 
über  einer  kleinen  Gasflamme  zu  schmelzen  und  das  Spaltfernrohr 
des  auf  einer  etwas  geneigten  £bene  aufgestellten  Spectralapparateft 
schräg  von  oben  auf  die  glühende  Metallfläche  zu  richten.  Sollte 
sich  das  Metall  mit  einer  Haut  überziehen,  so  erhitzt  man  es  von 
oben  mit  der  abwärts  gekörten  Flamme  eines  Bunsen^schen  Bren* 
ners.     Die  Oberfläche  wird  dadurch  sofort  blank  und  rän. 

Ist  die  Flamme  unter  der  Schale  sehr  klein,  so  sieht  man 
nur  ein  continuirliches  Spectrum.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entwik- 
kein  sich  weisse  Dämpfe,  und  die  sehwarze  Linie  tritt  auf.  Lässt 
man  endlich  die  Flamme  das  Schälchen  rings  umströmen,  so  sieht 
man  die  Linie  gelb.  Auch  gelingt  es  leicht,  die  Flamme  so  zu 
regulireu,  dass  man  die  Linie  schwarz  mit  gelben  Säumen  sieht» 
Breslau,  Juli  7.  1866.  Lothar  Meyer. 


üeber  Cyanverbindungen  der  aromatiBclieii  Aldehyde. 

Von  A.  Reineche  u.  F.  Beilitein, 

Aldehyd-Ammoniak  geht  bekanntlich  beim  Abdampfen  mit  Blau- 
säure und  Salzsäure  über  in  Alanin.      Analoge   Keaktionen  sind 
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bei  den  aioraaliselien  Aldahyi«n  niebt  angestellt,  vielleicht  weil  raan 
die  Aromooiak-Vierbiiidungen  dieser  Aldehyde  in  ihrer  Coiiatittttioa 
als  Yotafi  Aldehyd-Ammoniak  der  Essigsäare  verschieden  betrachtet 
bat.  Und  doch  serfiillt  Hydrobensamid  mit  Säuren  ganz  ebenso  wie 
lietatereB.  Es  erschien  uns  daher  wahrscheinlich,  dass  die  Hy^ramide 
beim  Behandeln  mit  Blausäure  und  Sahsäure  Analoge  des  Alanins 
liefern  mllssteo.  Der  Versuch  zeigte  aber ,  dass  hierbei  compli- 
curte,  Streckers  Hydroeyanaldin,  analoge  Verbindungen  ent- 
stdbten.  . 

1 .  HydroeaUcylamid.  Erwärmt  man  HydrosaHcylamid  gelinde 
mit  Blausäure  und  Salzsäure,  so  schmilzt  es  zu  eiiiom  Oel  y  das 
beim  Erkalten  einen  festen  Kuchen  bildet.  Wird  diese  feste  Masse 
nun  mit  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  eine  orangengelbe, 
verfilzte  Krystallmasse  eines  neuen  Körpers ,  den  wir  gelbes  Hy- 
drocyanaaUd  nennen.  Die  Bildung  dieses  Körpers  €22Hi6N203  er- 
giebt  sich  aus  der  Gleichung: 

GgiHisNzOa  +  ^NH4.HCl=G22Hi6N208+Nfl4Cl. 

Das  Hydrocyansalid  stimmt  in  seinem  Verhalten  gegen  Hea- 
gentien  sehr  mit  dem  Hydrocyanaldin  Hberein.  Es  ist  wie  dieses 
indifferent  und  sehr  bestHtidig.  Von  Salzsäure  und  Barytwasser 
wird  es  selbst  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Köhren  nur 
spuren  weise  zersetzt.  Im  letzteren  Falle  bemerkte  man  die' BiK 
düng  von  Kohlensäure  und  Ammoniak ,  offenbat«  von  der  Zerle- 
gung des  angelagerten  Cyans  faerrtihrend.  KocKende  Kalilauge 
zei's^zt  dtts  Hydrocyansalid  unter  Entwickelung  ron  Amtnoniak 
und  Bndung  harziger  Körpei«;  —  Das  Hydrocyansalid  entst^t 
schon 'beim  Behandeln  des  H^drosalicylamids  mit  Blansähife  allein. 
~  Kocht  man  das  gelbe  Hydrocyansalid  einige  Tage  läng  «lit 
Weängefst,  so  verwandelt  öä  sich  aljtaftlig  in  prachtvolle  braune^ 
stark  glänzende  Nadeln  einer  neuen  Verbindung,  welche  nfit  detn 
Hydrocyansalid  isomer  ist.  '  Wir  nentien  sie  deshalb  hrawM»  H^*- 
dt^odyansdUd.  Dieser  Körper  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  die 
gelbe  Verbindung.  Br  unterscheidet  sich  von  Letzterer  ausser  durch 
seine  Krystallform,  auch  no<ih  durch  seine  bedeutendere  Löslichk^t 
in  Weingeist. 

2.  JSydrobenzamid.  Behandelt  man  Hydroberusamid  in  gleicher 
Weise,  wie  ebep  beim  Hydrosalicylamid  angegeben,  so  wird  es  zum 
grössten  Theile  unter  Freiwerden  von  Bittermandelöl  zersfetzt. 
Üebergiesst  man  aber  das  Hydrobenzamid  mit  viel  Alkohol  und 
setzt  dann  ISlausävire  und  Salzsäure' .  oder  auch  nur  Blausäure 
hinzu,  80  erhält  man  beim  Erkalteti  'der  erwärmten  Flüssigkeit 
weisse,  körnige  Kry stalle  von  tiydrocyanbensdd  G28H17N3 
GsiHisNa + 2€NH+HCl=^2$HnN8-f  NH4CI. 

ZeiiMhrift  f.  Chem.  1865.  3Q 
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Diener  Körper  ist  offenbar  identisch  mit  Laurent' s  Ben- 
KoyUmotid.  Lanrenfs  und  OerhardtU  Formel  fttr  diesen  Kör- 
per ^6HisN2,  läflst  sich  ebenso  gnt  in  €f28Hi7Ns  umwandeln.  — 
ErhitEt  man  das  Hydrocjanbensid  mit  Schwefelkohlenstoff  in  einem 
zngeschmolzenen  Bohr  auf  100^,  so  löst  es  sich  und  bildet  beim 
Erkalten  Meine,  glänzende  Kristalle. 

Amishydramid  bildet  nur  langsam  mit  alkoholischer  Blausäure, 
einen,  wie  es  scheint,  mit  Hydrocyanbeneid  analogen  Körper.  — 
Noch  schwieriger  ist  mit  Furfuramid  dieselbe  Reaktion  ausführbar. 
Nach  monatelangem  Stehen  hatten  sich  einige  wenige  schillernde 
Krjstalle  gebildet.  — 


tTeber  die  Amine  des  Benzalkohols. 

Von  S.  Canniunaro, 
(Compt.  rend.  60.  1300.) 

i(C7H7)ai) 

Dibeimyl  -  TolukUn  N  |  (CtHjjb.  TohUäin  wurde  mit  einer  äqui- 
/(C7H7)b 
valenten  Menge  CSdorhenxyl  C7H7.GI  in  alkoholischer  Lösui:^  ein^e 
Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Der  Höhreninhalt  wurde 
dann  verdunstetv  der  Rückstand  mit  Wasser  und  Kali  versetzt  und 
das  auflgeschi^ene  rohe  Betwyl-Tohddin  mit  Aether  ausgezogen» 
Der  ätherische  Auszug  wurde  verdampft,  der  Rückstand  mit  AI* 
kohol  und  einem  aweiten  Moleküle  Chlorbeozyl  versetzt  und  das 
Ganze  24  Stunden  lang  im  zugeschmol^nen  Rohr  auf  100^  er- 
hitzt. Dann  veijagte  man  den  Alkohol  und  versetzte  den  Rück- 
stand mit  Wasser^  wobei  sich  ein  zum  Theil  kryataUisirender  Kör- 
per ausschied,  der  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  einige  Mal 
aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt  wurde.  So  erhielt  man 
das  reine  DibeiMyilrTolvidvn.  Es  krystallisirt  in  sehr  fSeinen. Nadeln, 
schmilzt  zwischen  54,5®  und  55®,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  in 
siedendem  Alkohol  viel  leichter  tiüs  in  kaltem.  Es  wird  am  Lichte 
gelb.  — 

Das  eahaaure  Sah  dieser  schwachen  Base  wird  erhalten  durch 
Lösen  derselben  in  alkoholischer  Salzsäure  und  Verdunsten  der 
Lösung  im  Yacuum.  Das  Salz  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich, 
durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  sich  die  freie  Base  abscbei- 
det.  —  Das  PiatincMorid^DoppeUak  wird  in  kleinen  orangegelben 
Krystalleu  erhalten,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  der  Base 


1)    (CfVLr)  a  ^  Cresyl,  (Q^Bf)  b  =  Benzyl.    C  =i  12;  O  =  16. 
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mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  miBcbt  und  dann  eine  eoncen- 
trirte  wäsBrige,  oder  alkoholische  Lösung  von  Platiiichlorid  hinsu- 
fügt  Der  nach  einigen  Standen  entstehende  Niederschlag  wird 
mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  —  Giesst 
man  eine  wässrige  Platinchloridlösung  in  die  alkoholische  Lösnng 
der  Base,  ohne  Znsatz  von  Aether,  so  bildet  sich  zuweilen  ein 
harziges  Doppelsalz,  das  mit  der  Zeit  krystalüsirt^  oft  aber  erhält 
man  nur  rosenrothe,  oder  chokoladenbraune  Niederschläge,  offen- 
bar schon  zersetztes  Platindoppelsalz.  Auch  das  Platindoppelsalz 
wird  durch  Wasser  unter  Freiwerden  der  Base  zerlegt. 

Diese  Angaben  genügen  um  zu  beweisen,  dass  das  Dibemtyl- 
Tohddin  blos  isomer  ist,  mit  dem  vom  Verf.  früher  entdeckten 
T\ibenaiißamin. 

Der  Verf.  hat  vergeblich  versucht  das  Benai^lcmin  in  vortheil- 
hafterer  Weise  darzustellen.  Beim  Behandeln  des  Ghlorbenzyls  mit 
Ammoniak  wurde  stets  die  grdsste  Menge  in  Di-  und  Tribenajl- 
amin  verwandelt*  Die  Benzylreihe  stimmt  darin  ganz  mit  der 
Methylreihe  ttberein.  Selbst  bei  der  Zersetzung  des  cyansauren 
BenzyÜUhers,  nach  dem  Verfahren  von  W  ü  r tz ,  entstand Benzylamin, 
gemengt  mit  den  anderen  Basen.  Der  Verf.  untersucht  diese  Be- 
aktion  weiter.  Er  hofft  später  zeigen  zu  können,  dass  während 
Tolmidin  bei  der  Einwirkung  auf  gewisse  Alkaloide,  den  Wasser- 
stoff darin  gegen  Oresyl  (GrHTJa  austauscht,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Ammoniak,  das  isomere  Benaylamin  nichts  von  diesem 
Verhalten  zeigt. 

ÜAtersnohimg  ttber  die  BoBtandtheile  der  Yatiille. 

YonA.  M.  Stokkeby, 
(Pharm.  Zeitschr.  f.  Rosal.  8.  Jahrg.  S.  S85,  409,  429  u.  461). 

Der  Verf.  ist  bei  Untersuchung  des  krystallisirten  Bestand- 
theils  der  Vanille,  des  VamlUnaj  zu  ganz  anderen  Besultaten  ge- 
langt, wie  früher  Gobley  (Jahresb.  1858,  534).  Er  befreite  die 
Vanillesohoten  zunächst  von  ihrem  krystallinischen  Anflug  (Vanillin) 
und  behandelte  sie  dann,  nach  dem  Zerkleinem,  mit  Aether,  Al- 
kohol u.  s.  w. 

Die  zerschnittenen  Schoten  wurden  8  Tage  lang  mit  AUher 
von  0,780  spec.  Oew.  stehen  gelaasen  und  die  ätherische  Löaung 
der  freiwilligen  Verdunstung,  bis  zum  Dickwerden  derselben  Über- 
lassen. «Der  Rückstand,  mit  Wasser  übergössen,  schied  eine  har- 
zige Masse  aus,  die  aus  JSors,  Wttohs  und  fettem  Gel  bestand.  Der 
gelb  ge£Kril>te  wässrige  Auszug  setzte  beim  Verdunsten  in  gelindeir 
Wärma  erst  etwas  tiefbraunes  Harz  ab,  dann  feine  gelbe  Krystalle, 

30* 
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(A)  aod  enthielt  endlich  nur  noch  durch  BleiBufcker  iüllbare,  eisen- 
ifriinende  Gerbeäure. 

Die  mit  Aether  ausgezogene  und  von  allem  anbängended  Aethei- 
wieder  befreite  YatiiHe  wurde  hierauf  einer  mehVtfigigeÄ  heiäien 
Behandlung  mit  Alkohol  von  93^/o  unterworfibn.  DfiA  braune  llnktur 
liees  man  verdunsten,  setzte  dann  Wasder  zu.'erwHrmte  bis  zur 
Verflüchtigung  allen  Alkohols  und  liess  erkalten.  Es  schied  sicli 
wieder  dne  tiefbrannd,  aus  Har2',  Wachs  und  Pett  zusammenge- 
setzte Masse  aus.  Die  gelbe,  wftssrige  Lösiing  schied  beim  Ver- 
dunsten keine  Krjstalle  aus.  Mit  Ammoniak  neutralisirt,  entstand 
auf  Ztffiratz  von  ßleizucker  ein  Niederschlag,  der  mit  Schwefel  was- 
serstotf  zerlegt  wurde.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  FlüBsigkeit 
wurde  durch  Thierkohle  entfärbt  und  verdunstet.  Es  schieden  sicIi 
einige  Krjstalle  (B)  von  Vanillin  aus,  die  mit  den  frisier  erhaltenen 
(A)  vereinigt  wurden.  —  Das  Filtrat  vom  Bleizucker  enthielt  noch 
Ghimmi  und  gHhrungsfahigen  Zueker,  ' 

Die  teit  Aether  und  Alkohol  erschöpfte  und  wieder  g^rocknete 
Vanille  wurde  mit  Wasser  digerirt.  Der  t^ässrige  Auszug  enthielt 
weder  Pflawifineiweiss  noch  Stärkä,  sondern'  nur  phosphor^aure  und 
sekwefelsaure  Sake.  —  Verdünnte  Sahsäure  zog  hierauf  noch  etwas 
Oxalsäure  und  KaXüauge  Humussäure  aus. 

Wurde  die  klein  geschnittene  Vanille  mit  Wasser  destillirt, 
so  erhielt  man  ein  opalisireüdes  Destillat,  das.  durch  Schütteln  mit 
Aethör  klar  wurde.  Die  ätherische  Lösung  hinterlieds  beim  Ver- 
dunsten Krjstalle  von  Vanillin.  —  Der  DestillationsrÜckstähd 
wurde  colirt,  eingeengt  und  dann  mit  Aether  geschüttelt.  Die 
äthfritsb^  Löioö^g:  yrnjed^  verdunstet ,  ^  der  J^ückß^^rjjlu:  Walser 
aufgenommen ,  der  wässrige  Auszug  durch  1  nierkohle  möglichst 
entfärbt  und  concentrirt.  E»  schied  sich  jetzt  eine  ansehnliche 
Menge  von  Krjstallen  aus,  die  npit  den  früher  erhalteneu  vereinigt 
wurden. 

'  .  Die  als  Ueberzug  auf  der  Vanille  haftende  Krjstallmaase  von 
VauUlin  wurde  für  sich  in  Aether  gelöst,  £e  ätherische  Lösung 
verdunstet  und  der  Bückstand  durch  Lösen  in  Wasser  ufkd  Behanr 
dein  mit  TlneiJLohle  von  am  beigemengten  Gerbsäure  befreite  .  Die 
h(Ära  Veitlunsten  'des  wäasiigen  AuBzugea  erhaltenen  KrystaUe 
bildeten  farblose,  harte  vierseitige,  nadeiförmige  Prismeur  Ihr  Cte^ 
Tuok.und.OeBehmack  erinnern  an  den  der  Vanitte*  Der  Siekmelz- 
fyonkl  i  wurde  in  ^mehreren  Veranohen  übareinttiaimend  bei .  82^.  ge- 
fiuideii»  ^die  :bstfheren  Beobachter  gebeu  .i6«^78^  an)<  Der. Körper 
kattn-  liur  bei  zieadieh  hoheer  T-euf^eratur  i.unA  dittich  raacbea.Jirt- 
jHtfcenijan'Vetlliiddrt  mübjiiuart  werden.  ,  .  y.  R  m  \ 
j  l.Thl.  VamUin  läit  iioh  bei  15^  in  6^/»  Thl.  <Aiatiber  9<m 
0,71  apec.  Gew^    ¥on.<kDchibnde(Si;>Aethfu*  wird  kmim  ^tm  gleiiohes 
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Gßwieht  erfor4«t*  1  Thi:  Vaniflin  löst  sich  in  67«  TW.  Alkohol 
YK>n  Of823  spec.  Gew.  bei  15^  auf.  Kochender  Alkohol  l^Bt  fast 
ebensoviel  wie .  kxiefaender  Aether.  1  ThL  Vanillin  löst  sich  bei 
lö^  iB  198  Thln.  Wasser  und  in   11  Thln.  kochendem  Wasser. 

Die  Lösungen  des  Vanillins  röthen  schwach  Lackmus.  Die 
wÄsßrige  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  sal- 
^tersaures  Silberoxyd  und  salpeter^aures  Palladiumoxydul  nicht  ge- 
fallt. Platinchlorid  erzeugt  einen  massigen,  blassgelben,  flockigen 
Niederschlag.  Bleizucker  giebt  nur  eine  unbedeutende  gelblichWeisse, 
flockige  Trübung^  die  auf  Zusatz  von  Essigsäure  verschwindet. 
Beim  Abstumpfl^n  der  freien  Säure  mit  Ammoniak  entsteht  nun 
eine  bedeutendere  gelbliche  Trübung.  —  Elsencklorid  färbt  die 
wässrige  Lösung  des  Vamllins  prächtig  dunkelviolett.  —  Concentrirte 
Schwefebäure  löst  die  Substanz  in  der  Kälte  leicht  mit  grünlich- 
gelber Farbe  auf,  die  durch  Erwärmen  blutroth  wird.  Salpeter- 
säure von  1,  33  spec.  Gew.  wirkt  energisch  unter  Entwicklung 
brauDgelber  Däippfe  und  Bildung .  von  Oxalsäure  ein.  Die  Sub- 
stanz erwies  sich  als  stick  stoßfrei.  Die  Analysen  der  bei  60^  ge- 
trockneten Verbindung  führten  zu  der  Formel  CsiHasOsoy  welche 
von  der  von  Gobley  gegebenen  GjoHcOi  gänzlich  abweicht.   , 

Berechnet  Gefunden  Gobley  (gefunden) 

1.  2.  3. 

C  52,85  52,33         51,67         53,58  75,22. 

H    ö^7Q  5,83  5,54  5,64  3,98. 

Die  Analysen  1  und  2  waren  mit  Substanz  aus  dem  kjrystal- 
linischen  Anflug  der  Vanille  angestellt ,  Analyse  3  mit  aus  den 
Auszügen  erhaltenen  Krystallen  (A>  B...).  Beide  Arten  von  Kry- 
stallen  stimmten  aber  vollständig  mit  einander  überein.  Da  dieser 
Bestandtheil  der  Vanille  jedenfalls  saure»  wenn  auch  schwach  saure 
iSgenschaften  besitzt,  so  hält  der  Verf.  den  Namen  Vaniüesäure 
für  passender.  .«    . 

Die  Einwirkung  von  Cyankalinm  auf  Dinitrophenyl- 

säure  ^). 

Von  L.  Pfaundler  und  A,  Oppenheim. 

Die  Mutterlauge  der  Pikrinsäurefabrication  besteht  aus  einer 
syrupartigen  Masse,  welche  nach  den  Beobachtungen  der  Herren 
dbbtentz,  Fabricanten  in  La  Briche  St.  Denis  bei  Paris  durch 
gewöhnliche  Salpetersäure  nicht  weiter  angegriffen  wird.  Durch 
Sättigung  mit  Baryt wasser  sind,  daraus  schöne,  mehr  als  ein  Cen- 
timeter  lange  rhombische  Prismen  von  hellbrauner  Farbe  erhalten 
worden,  welche  uns  zur  Untersuchung    gütigst    mitgctheilt  worden 

1)    C=sl2;  Ose  16* 
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sind.  Dieedben  lassen  cdch  doxch  ümkrystalliuren  nicht  weiter 
reinigen.  Salzsäure  ÜlUt  aus  ihrer  Lösung  eine  Sfture,  welche  sidi 
in  viel  Wasser  mit  Hinterlassung  eines  harsartigen  Rückstände» 
löst.  Wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  und  schliesslich 
aus  Alkohol  liefert  eine  schwach  gelb  gefärbte  nadelförmig  krystal- 
lisirte  Säure,  deren  Eigenschaften  der  Binitrophenylsäure  entspre^ 
eben.  Ihre  Analyse  ergab  für  C  38.  25,  für  H  2.  31,  während 
die  Theorie  verlangt  für  C  39.  12  und  für  H  2.  18. 

Die  Säure  ward  in  Kausale  verwandelt,  um  die  anhaftende 
Pikrinsäure  in  Glestalt  ihres  unlöslichen  Kalisalzes  zu  entfernen 
und  aufs  Neue  gefällt.  Durch  Kochen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure ¥nrd  dieselbe  in  Pikrinsäure  umgewandelt,  wie  sich  aus  iol* 
gender  Bestimmung  ergiebt: 

Gefunden  Berechnet 

G       31.  61  31.  44 

H        1.  49  1.  31. 

Bekanntlich  haben  Hlasiwetz  und  Baeyer  durch  Einwirkung 
von  Gyankalium  auf  Pikrinsäure  vor  mehreren  Jahren  isopurpur- 
saures  Kalium  erhalten,  und  Baeyer  hat  bereits  damals  (1859)  die 
Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  Dinitrophenylsäure  constatirty 
ohne  diese  Beobachtung  weiter  zu  verfolgen.  Es  erschien  uns  von 
Interesse  zu  sein,  unser  Material  zur  Wiederaufnahme  dieser  Un- 
tersuchung zu  benutzen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Lösung  von  zwei  Theilen  Gy- 
ankalium auf  60^  erwärmt  und  eine  concentrirte  wässrige,  oder 
eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  1  Theil  der  völlig  gerei- 
nigten Säure  allmählich  zugefügt.  Die  Lösung  färbte  sich  unter 
Ammoniakentwicklung  braunroth  und  setzte  nach  mehreren  Stun- 
den Ejrystallflimmer  ab.  Dieselben  sind  viel  löslicher  als  das  ent- 
sprechende isopurpursaure  Salz  und  ausserordentlich  zersetzlich. 
Durch  Kochen  wird  ihre  anfänglich  rothe  Lösung  braun  und  das 
beim  Erkalten  auskrystallisirte  Salz  hinterlässt  beim  Wiederauf- 
lösen ffinen  kohlenartigen  Rückstand.  Dieselbe  Veränderung  er- 
leidet das  feuchte  Salz  beim  Trocknen  im  Wasserbade.  Es  wurde 
zur  Beinigung  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  war- 
men Wasser  umkrystallisirt ,  indem  man  die  erste  Krystallisation 
und  die  letzte  bei  Seite  Hess  und  nur  die  mittlere,  welche  aus 
einem  helleren  Krystallpulver  besteht,  auflpresst  und  über  Schwe- 
felsäure trocknet.  Dasselbe  ist  im  trocknen  Zustande  tief  dunkel - 
roth  mit  grünlichem  Metallglanz,  und  löst  sich  in  Wasser  und  in 
Alkohol  mit  intensiv  Kirschrother  Farbe  auf. 

Zur  Reindarstellung  ist  es  vortheilhaft  von  vorn  herein  mit 
kleinen  Mengen  zu  operiren.  Die  Lösung  hat  den  charakteristi- 
schen Geruch    nach  Gyansäure,    welchen  Hlasiwetz   auch  bei  den 
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isoporpiirftten  beobaehtet  hat.  Zmn  Ffirben  ist  sie  ihrer  Zersetz- 
licbkeit  wegen  ungeeignet.  Auch  ist  clie  Darstelinng  ihrer  Säure 
(ebenso  wie  die  der  Isopurpursäure)  bisher  nicht  gelungen. 

Das  lufttrockne  Kaliumsalz  kann  im  Wasserbade  erhitzt  wer- 
den, ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  und  hat  nach  24  ständigem  Er- 
hitzen auf  100^  folgende  analytische  Resultate  ergeben : 

1.  (X1920  Ghrm.  Substanz  gaben  0.0590  KsSO« 

2.  0.2345  Grm.  „  „  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem  Blei  0.2977COi  und  0.2345H8O. 

3*  0.228  Orm.  Substanz  geben  bei  einem  Barometerstande 
▼on  759,6MM.  und  der  Temperatur  18^5  40.25GCm.  Stickstoff 
entsprechend  d6.30Cm.  bei  76^MM.  und  0^ 

Bei  mehrstfindigem  Erhitzen  auf  150^  vei'lor  die  Substanz 
Wasser,  ohne  sich  weiter  zu  verändern  und  zwar  verloren  0.543 
Orm.  Substanz  0.0^7  Orm.  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel 

C8H6KN4O4+H2O 


Berechnet 

Gefunden 

C           34  50 

34.62 

H            2.52 

2.56 

K          14.09 

13.81 

N           20.12 

20.06 

0           28.76 



HjO        6.47 

7.31 

Die  von  Hlasiwetz  für  das  isopurpursaure  Kalium  aufgestellte 
Formel  CsU^KNöOe  unterscheidet  sich  von  der  obigen  so,  wie  sich 
die  Dinitrophenylsäure  von  der  Pikrinsäure  unterscheidet,  d.  h. 
durch  den  Mindergehalt  von  1  H  und  den  Mehrgehalt  von  NO». 
Ausserdem  enthält  unser  Salz  ein  Molekül  Krystallwasser.  Wir 
schlagen  für  die  Säure  desselben  den  Namen  Metapurpursäure  vor. 

Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Chlorstrontium,  Chlor- 
barium, schwefelsaurem  Kupfer  und  salpetersaurem  Silber  braune 
Niederschläge.  Das  metapurpursäure  Silber  ist  duDkelroth  mit  grü- 
nem Metallglanz;  es  hält  mit  grosser  Hartnäckigkeit  Kaliummeta- 
purpurat  zurück.  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  bis  das  Wasch- 
wasser fest  farblos  ablief,  Hess  einen  unlöslichen  Bückstand,  der 
31.8  p.  C.  Silber  enthielt.  Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes 
▼erlangt  einen  Oehalt  von  32.  8  p.  C.  Silber. 

Nach  Hlasiwetz.  Anschauungsweise  würde  der  Metapurpursäure 
die  rationelle  Formel 

C6H4(NO,)N 
2,CHN0) 
zukommen,   deren   Kaliumsalze  noch   ein    Molekül  Krystallwasser 
enihält. 
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J^ach  Analogie  mit  Baeyer^s  Formel  fUf  die  laopurpocB^are 
(PikrocyaminBäure)  wäre  die  Formel  unserer  Säure  ss  CbHaINOs) 
(NCy2]0^  Diese  unterscheidet  sich  von  der  obigen  durch  den.Min- 
dei'gehalt  von  H2O.  Das  Kaliomsals^  mttsste  ako  zwd  Moleküle 
Krystallwasser  enthalten. 

Dass  das  Kaliumsalz  unsrer  Säure  bei  150^  nur  HsO  und 
nicht  2H2O  verliert,    scheint   dieser  Anschauung  entg^enzustehu. 

Doch  reichen  die  bis  heute  gewonnenen  Thatsachen  schwerlich 
aus,  um  die  rationellen  Formeln  dieser  Verbindungen  zu  erkenaeu. 
Es  ist  zu  bemerken,  dass  nach  Finckh  das . Einwirkungsprodnkt 
von  Cyaukalium  auf  Chrysaminsäure  mit  keiner  der  obigen  An« 
schauungen  in  Einklang  steht.  Die  Mononitroverfoindungen  können 
wie  es  scheint  nicht  dazu  dienen,  unsere  Keuntnisfe  in  dieser  Rich- 
tung zu  vermehren.  Denn  ebenso  wenig  wie  es.  Finckh  gelungen 
ist,  die  Nitrobenzoesäure  entsprechend  umzuwandeln,  ebenso  wenig 
konnten  wir  eine  Reaction  von  Cyankaliumlösung .  auf  Nitvobenzin 
und  auf  Nitro naph talin  erzielen ,  Dinitrobenzin  dagegen  wird  da- 
durch in  eine  rothe,  Dinitronaphtalin  in  eine  grüne  Substanz  ver- 
wandelt. Beide  Körper  entziehen  sich  durch  ihre  leichte  Zersetz- 
bark eit  der  Untersuchung. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  die  leichte  Zersetzbarkeit 
der  Met^purpursäure  von  andern  Umwandlungsprodukten  der  Di- 
nitrophenylsäure  getheilt  wird.  Herr  Saytzeff  und  einer  von  uns 
haben  die  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  eine  Lösung 
dieser  Säure  untersucht,  und  dabei  ein  krystallisirtes  stark  hygro- 
scopisches  Jodür  erhalten,  das  bei  allen  Versuchen  es  zu  reinigen 
zerstört  ward.  Wir  mussten  uns  daher  auf  annähernde  Analysen 
beschränken,  welche  einen  Gehalt  von  Sauerstoff  ergaben.  Die 
Dinitrophenyl säure  weicht  daher  wie  es  scheint  von  der  Pikrinsäure 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Jodwasserstoffsäure  ab,  indem  sie  da- 
durch in  eine  Aminsäure  und  nicht  in  ein  Amin  verwandelt  wird« 

July  15,  1865. 


Ufher  die  MUion'teke  Reakäon  auf  ProMiutoffe.  Von  W,  Kühne  and 
Dn  Rudneff.  (Arch.  f.  path.  Anat.  83,  71.)  Die  Verf.  haben  sich  überr 
zeujgt,*  dass  fdr  die  Anstellung  der  genannten  Reaktion  genau  die  Bedin- 

On  gelten,  welche  kur^ch  Lothar  Meyer  für  das  Gelingen  der 
mann' sehen  Tyrosinreaktion  aniuhrte  (Ann.  Ch.  Pharm.  180,  156). 
Das  Reagenz  braucht  durchaus  kein  Queoksilberox^idul  sn  ^thaHen,  wie 
oft  falschlich  angegeben  wird,  sondern  es  kommt  nur  darauf  an,  dass  die 
Quecksilberoxydlösung  keinen  Ueberschuas  von  Salpetersäm^e  enthalte,  was 
man  leicht  erreicht ,  wenn  man  die  Lösung  von  einem  Uebersohuss 
des  gelben  Quecksilberoxyds  nach  längerem  Stehen  und  Umrühren  abfil- 
trirt.  Diese  Lösung  firbt  an  und  für  sich  anoh  bei  längerem  Koohen  kei- 
nen Eiweisskörper  deutlich   roth,  sondern  höchstens  orange ,   alle  wsrdfin 
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aber  aebr  bald  stark  parpiurroüi,  sobald  einige  Tropfen  sehr  yerdfinnter 
rancbender  Salpel^rsänre  hinzagefügt  werden.  Dasselbe .  geschieht  anoh, 
wenn  man  den  in  Eiweisslösangen  beim  Kochen  mit  der  Qaeoknlberlösong 
auftretenden  weissen  NiederscUag  erst  filtrirt,  auswäscht  und  dann  mit 
einer  Spur  verdünnter  unreiner  Salpetersäure  weiter  erhitzt.  Die  Ueber« 
emstimmung  mit  der  Tyrosinreaktion  ist  so  vollkommen,  dass  die  Erken- 
nung dieses  Körpers  ganz  unmöglich  ^«rd,  wenn  er  mit  irgend  welchen 
Eiweisdcörpern,  Spuren  von  Pepton  u.  dergl.  verunreinigt  ist. 


Massanalytiteke  Bestimmung  des  MangaW»  mit  übermaHgamMwem  KwJi, 
Von  Rudolph  Habiok.  A.  Guyard  (Chem.  News  1868  Nr.  211,  292) 
hat  eise-  Methode  zur  Bestimmung  des  Mangan's  veioffentlioht ,  welche 
darauf  beruht ,  dass  übermangansaures  Kali ,  wenn  es  auf  eine  stark  ver- 
dünnte, 80^  C.  warme  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  wÜ^kt; 
eine  vollständige  Fallung  des  Mangan^s  als  Hyperozydhydrat  nach  der 
Gleichung  3(MnOSO,)-fKOMn8074-7eOie6(Mn02HO)-hKOSOs4-2(H080s) 
vciranlasst.    Bei  der  Prüfung  dieser  Methode  fand  der  Verf.: 

1)  dass  sie  in  neutralen  Lösungen  genaue  Resultate  liefert, 

2)  dass  eine  geringe  Menge  freier  Schwefelsaure  den  Verbrauch  an 
Cbamäleonlösung  merkÜoh  steigert  und  die  Resultate,  wenngleich' nicht 
unbrauchbar,  doch  weniger  genau  macht,  während  etwas  mehr  freie  Schwe- 
felsäure die  Reaktion  ganz  verhindert, 

3)  dass  für  freie  Salzsaure  das  in  Betre£f  der  freien  Schwefelsaure  Ge- 
sagte in  erhöhtem  Masse  gilt, 

4}  dass,  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  und  Chromoxyd  die  Methode 
unbrauchbar  ist.  Die  Gegenwart  von  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd, 
Thonerde-und  Kalk  aber,   wenn   den  sonstigen  Bedingungen  Genüge  ge- 
leistet ist,  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  nicht  beeinträchtigt. 
(Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  3,  474). 


Ueber  die  Umwandiung  salpelersaurer  Alkalien  in  Chloride.  Von  Dr.  ß. 
Lvcanus,  Die  vollständige  Üeberfuhrung  der  salpetersauren  Alkalien  in 
Chloride  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  gelingt  bekanntlich  äusserst 
schvnerig.  Der  Verf.  hat  gefunden ,  daas  selbst  nach  6mal  wiederholtem 
Eindampfen  von  Salpeter ,  jedesmal  mit  einer  überschüssigen  Quantität 
dOprooentiger  Salzsäure,  der  Bückstand  noch  unzersetzten  Salpeter  enthielt. 
Leichter  und  sicherer  gelingt  diese  Umwandlung,  wenn  man  die  Lösung 
mit  Trauben-  oder  Rohrzucker  verdunstet,  den  Rückstand  glüht  und  mit 
etwas  Salzsäure  auszieht.  Bei  gerinp^en  Mengen  von  Traubenzucker  ist  ein 
Verlust  von  Kali  durch  die  zu  hefbige  und  plötzliche  Verpufiimg  schwer 
zu  vermeiden  und  ausserdem  enthält  dann  die  Lösung  der  geglühten 
Masse  noch  grosse  Mengen  von  salpetriger  Säure.  Die  4— 6facne  Menge 
von  Traubenzucker  gegenüber  den  salpetersauren  Salzen  genügt  indess  zur 
.vollständigen  Zerlegung  und  Austreibxmg  der  Salpetersäure  und  die  Ver- 
luffung  ist  dann  bereits  so  schwach ,  dass  bei  gehöriger  Vorsicht  jeder 
'erlust  vermieden  werden  kann.  (Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  3,  408). 


^, 


Ueber  die  AuefäUung  der  Pheephorsäure  als  pkosphormol^bdänsaures  Am- 
*    Von  il.  Freeeniisu    Der  Verf.  bat  eine  Reihe  voi>  Versuchen  aua- 
gefohrt,  um  die t Umstände  kennen  zu  lernen,  welche  bei  der  Ausfallung 
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der  PhosphovBanre  zoit  molybdaaMorem  Amxnon  sur  EnielaDg  richti|;er 
Besaltate  eiDgehalien  werden  müssen.  Aus  diesen  Yersttohen  ergel)en  sioh 
folgende  Schlüsse: 

1)  Die  Bestimmung  der  Phospborsäure  durch  Fällung  mit  Molybd&n^ 
lÖBung  liefert  an  und  für  sich  durchaus  beftiedigende  Resultate. 

2)  Salpetersaure  beeinträchtigt,  selbst  wenn  sie  in  sehr  grossem  Ueber* 
schuss  vorhanden  ist,  die  Genauigl^it  des  Resultates  nicht. 

3)  Salzsäure  verhindert,  wenn  sie  in  grösserer  Menge  anwesend  ist, 
die  Fällung  ganz  oder  theil  weise,  erst  wenn  ihre  Menge  auf  etwa  3  Proc. 
(das  Gewicht  der  ganzen  Flüssigkeit  =100  gesetzt)  gesunken  ist,  fSungen 
die  Resultate  an,  sich  der  Wahrheit  zu  nähern. 

4)  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  viel  Salpetenäure  ist  die  An- 
wesenheit einer  etwas  grösseren  Menge  Salzsäure  noch  nachtheiliger,  so 
dass  alsdann  schon  8,3  Proc.  CIH  das  Auftreten  des  Niederschlags  ganz 
verhmdert. 

b)  Schwefelsäure,  Eisenchlorid,  Chloralumiuium  üben  selbst  in  gros- 
serer Menge  keinen  nachtheüigen  Einfluss  aus. 

6)  Bei  Anwesenheit  von  viel  Salmiak  ftJlen  die  Resoltate  um  ein  Ge- 
ringes zu  niedrig  aus. 

7)  Mit  steigender  Verdünnung  durch  Wasser  bleibt  das  Resultat  mehr 
und  mehr  hinter  der  Wahrheit  zurück.     (Zeitsohr.  f«  anaL  Chem.  3,  446). 


Ueber  die  Bestimmung  der  Kohfentäure  im  Lmcktgaie»  Ton  fr.  il«- 
dorff.  Der  Verf.  lässt  die  nur  kleinen  Mengen  Kohlensaure  von  Kall 
aufnehmen  und  durch  ein  gleiches  Volumen  Kalilauge  ersetzen.  Man  be- 
dient sich  zu  diesem  Zweck  eines  dreihalsigeu  Glasgef&sses.  In  der  ersten 
Oefihung  ist  ein  mit  Indigolösunj^  gefälltes  Manometer  mit  Millimeterthei- 
lung.  In  der  zweiten  sind  zwei  mit  Hähnen  versehene  Glasröhren  (eine 
bis  auf  den  Boden)  zum  Einfüllen  des  Gases  befestigt.  Die  dritte  enthält 
eine  in  Cubikcentimeter  getheilte  Hahnpipette  mit  Kalilauge.  Das  ganze 
Gefass  steht  in  Wasser,  das  die  Zimmerwärme  hat.  Es  zeigte  sich,  dass 
ein  in  dem  Wasser  und  ein  im  Gefass  angebrachtes  Thermometer  nach  höch- 
stens 3  Minuten  gleichen  Stand  annahmen ,  und  das  Thermometer  im 
Wasser  blieb  während  des  Versuchs  unverändert.  Der  Inhalt  des  Gefasses 
wurde  durch  Wiegen  desselben  mit  und  ohne  Wasser  bestimmt  (zu  880  cc). 

Nach  dem  Emleiten  des  Gases  wird  zunächst  der  Hahn  am  Ableitungs- 
rohr geschlossen,  dann,  nachdem  das  Wasser  und  Gas  gleich  warm  ge- 
worden sind,  der  eine  Hahn  etwas  geöffnet,  um  den  äussern  und  innem 
Druck  gleich  gross  zu  machen.  Dann  werden  einige  Tropfen  Kalilauge 
in  das  Gefass  eingelassen,  bis  nach  und  nach  keine  Verschluokung  von 
Kohlensäure  mehr  eintritt.  Hierauf  wird  soviel  Kalilauge  zugelassen,  dass 
der  im  Gefass  yerminderte  Druck  wieder  dem  äussern  gleich  wird.  Die 
verschluckte  Kohlensäure  ist  dann  durch  Kalilauge  ersetä  und  das  Volu- 
men derselben  kann  an  der  Pipette  abgelesen  werden. 

Die  Bestimmungen  mit  dieser  Herrichtang  gaben  sehr  befriedigende 
Werthe.  (Pogg.  Ann.  126,  76). 


iVofiz  über  den  Pkospkorsäurt^Aeikyiäihen  Von  H.  Limprieki.  Der 
Phosphorsäure-Aether  wurde  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Phosphoroxy- 
Chlorid  zu  einer  mit  wasserfreiem  Aether  vei^ünnten  Lösung  von  Natrium- 
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äthylat  (3€sH6Nae-|.P0Cls=3NaOl+P(€2Hö)s04),  Abfiltriren  vom 
Ohlorkalinm  und  Verdunsten  des  Aethers  dargestellt,  und  durch  Destilla- 
tion gereinigt.  Er  ist  eine  wasserhelle,  eigenthümlich  riechende  Flüssig- 
keit, löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  siedet  bei  215*'  und  hat  bei 
12<*  das  speo.  Gew.  1,072.  von  Wasser  wird  er  sehr  langsam  zersetzt. 
Der  Verf.  hat  sich  durch  Wiederholung  der  Versuche  überzeugt,  dass  der 
von  Clermont  aus  phosphorsaurem  Silber  mit  Jodäthyl  und  der  von  Vögeli 
durch  Erhitzen  des  diäthylphosphorsauren  Blei's  erhaltene  Phosphorsaure- 
Aether  ebenfalls  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  unverändert  bei  215^  siedet. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  134,  347). 


Ueher  die  leicht  $chmel%bareti  CadmiuaUegintngtn,  Von  Carl  Ritter 
V.  Hauer,  Wood  hat  gefunden,  dass  durch  hinzufugen  von  wenig  Cad- 
mimn  za  den  leicht  schmelzbaren  (Gemischen  von  Zinn,  Blei  und  Wismuth 
der  Schmelzpunkt  noch  bedeutend  herabgedrnckt  wird.  Da  die  von  Wood 
und  später  von  Lipowiiz  angegebenen  ißschungsverh^tnisse  einem  ein&- 
chen  Aequivalentverhältuiss  nahe  liegen,  hat  der  Verf.  solche  Legirangen 
wirklich  nach  bestimmten  Aequivalentverhältnissen  eingeschmolzen  und 
Schmelzpunkt  und  Dichte  derselben  bestimmt.  Das  spec.  Gewicht  und  das 
der  Berechnung  zu  Grunde  gelegte  Atomgewicht  der  Metalle  war:  Gd= 
8,672—66,  Sn  7,266  —  68,  Pb  11,350  —  103,7,  Bi  9,708  —  210. 
Spec.  Gew. 
Aeqniv.  Verhält.        Crefund.    Berechn.        Differenz     Schmelzpunkt. 

Cd  Sn  Pb  Bi  9,765        9,624  +  0,141  68,o6  C. 

Cd  SnaPbjBij  9,784        9,698  +  0,086  68,°5  C. 

CdsSn4Pb4Bi4  9,725        9,666  +0,059  67,06  C. 

Cd4Sn5pbÄBi5  9,686        9,652  +0,033  66,°5  C. 

Es  findet  hiermit  eine  Contraction  der  Metalle  statt,  aber  mit  der  ge- 
ringsten Contraction  ist  der  niedrigste  Schmelzpunkt  verbunden.  Alle  diese 
Legierungen  bleiben  noch  unter  dem  eigentlichen  Schmelzpunkt  breiartig 
und  erstarren  erst  einige  Grade  niedriger.  Den  Schmelzpunkt  einer  Le- 
girung  von  3  Gew.  Th.  Cd,  4Sn,  8Pb  und  15  Bi  fand  der  Verf.  bei  70* 
und  nicht  wie  Lipowitz  bei  60°,  den  Schmelzpunkt  von  2  Gew.  Th.  Cd, 
3  Sn,  11  Pb  und  16  Bi  bei  76,5<>.  Wenn  der  Legierung  von  V.  Rose  8—10 
Proc.  Cd  hinzugeitigt  werden,  sinkt  der  Schmelzpunkt  auf  75°.  Wird  in 
derselben  Legierung  Blei  durch  Cadmium  ersetzt ,  so  ändert  sich  ihr 
Schmelzpunkt  nicht.  Eine  Legierung  von  50  Th.  Schnelloth  (PbSus)  und 
50  Th.  Bi  wird  bei  92—93°  flüssig.  Der  Verf.  hat  noch  den  Schmelz- 
punkt folgender  Legirungen  bestimmt: 

Spec.  Gewicht 
Mischungsverh«  Gefand.     Berechn«  Differenz      Schmelzp. 

1)  1  Cd,  6  Pb,  7  Bi  10,529        10,330  +  0,199  88° 

2)  Cd  BijPba  10,563        10,275  +  0,288  89«6 
8)  CdjBi+Pby                      10,732        10,341             +  0,891  95° 

Legierung  1)  ist  nach  Gewichtstheilen  darapestellt  und  dieselbe  Legie- 
rung, im*  welche  Wood  den  Schmelzpunkt  82°  fand.  Leg.  2)  u.  8)  sind 
genau  nach  Aequivalentverhältnissen  dargestellt.    (Joum.  f.  pr.  Ch.  94,  486). 


üeher  die  Beeimmunp  der  Werikigkeit  der  Onmdetoffe  ron  H.  Bühner. 
Man  hat  von  verschiedener  und  sehr  gewichtiger  Seite  her  för  die  Ver- 
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doppelung  der  Atomgewiphie.  d^  Sauerstoffs,  Sohvrefels,  u.  s.  w.|  das.  (xe- 
setK  über  die  Yerbindung^yerbaltDisse  der  Uaae  nitlit  als  haupUacblipU 
beweisetnd  anerkaont,  sondern  für  nötbig  gebalten  cbemische  Umsetzungfi- 
beweise  hinzasufugen  und  bat  diese  für  sticbbaltiger  gehalten ')••  Ich  kann 
mich  dieser  Anschauungsweise  nicht  anscbliessen  und  .  da  ich  meine,  An* 
sieht  nirgend  vollständig  ausgesprochen  gefunden  habe  und  sie  wohl  ei- 
nige nicht  gebräuchliche  Ableitungen  enthält^  erlaube  ich  mir  hier  die 
Uebersichtlichkeit  und  Einfachheit  anzudeuten,  die  sich  zu  ergeben  «scheint 
bei  einer  vollstÄndigen  Unterordnung  der  chemischen  Betrachtungen  unter 
das  sehr  wohl  begründete  Dampfverbindungsgesetz.  Dies  Gese^  ist  frei- 
lich in  aller  Strenge  vorzugsweise  nur  für  viele  gasformige  Grundstoffe 
untersucht,  aber  die  vorliegenden  Versuche  scheinen  mir  dafür  zu  spre- 
chen, dass  alle  Grundstoffe  gehörig  hoch  über  ihren  Siedepunkt  erhitat 
demt  Gesetz  folgen  werden.  Zunächst  sohomt  mir  dies  Gesetz,  die 
Gase  vereinigen  sieh  in  einfachen  Räumen  (1 :  1;  1 :  2;  1 :  S  %  s.  w.)  idchtf 
nur  zu^flagen,  dass  bier  1.  das  Eigengewicht  {lapo,  Gw.)  und  Atomgeiricht 
für  eine  gemeimame  EinheU  (H.)  ^ck  i«l,  sondern  da  die  GmndstoffgMh 
räume,  bei  Bildung  von  Verbindnliigen  die  ihre  klein$le  in,  VerbiBdung  eiiir 
gehoide  Menge  enthalten,  mögen  sie  sich  1 :  l  oder  1  :  2  u.  s.  w.  verei- 
aigen,  sich  stete  zu  2  Gaaraumen  der  Yerbiadung  umiaetzen,  sagt  das  Ge- 
setz :  2.  doM  kiehulB  in  eine  .  Verbindung  einireiemde  ßige^^g^ichi  oder  Äteit" 
geieiofu  eine»  Grundstoffe  ist  halb  so  gross  ols  im  freien  ZusUtnd,  weil  ebeft 
das  eine  GrandstofiFVolamen,  welches  vor  der  VerbindoBeg  vorhanden  VMü:, 
sich  auf  2  Volumen  der  Verbindung  .vertheiit  hat.  Da  endlich  bei  Ver- 
bindung der  Gase  oitweder  a)  keine  Verdichtung  eintritt  oder  b)  Verdich- 
tung um  so  viel  Rattmtheile  als  von  einem  Grundstoff  mehr  Yoiamen  als 
vom  andren  verbraucht  sind,  so  zeigt 'dies  '6,  dass  die  Grundäloffgaeräume 
ungleiche  fVerihe  in  Be%ug  auf  Verbindung  untereinander  haben  und  dieser 
Umstand  liefert  ein  Maass  für  die  gegenseitige  Werthigkeit  i(Aequivaienz) 
derselben. 

Diesem  Gesetz  hat  man  2  Deutungen  untergelegt:  1.  kann  es  sagen, 
in  gleichen  Räumen  gasförmiger  Grundstoffe  sind  gleich  viel  chemisoh  ver« 
biudbare  Stoffeinbeiten,  chemische  Atooae  und  zwar  (wohl  ziemlich  allge- 
mein im  wahren  Gasznstand)  je  2  gleichartige  untereinander  verbanden, 
von  denen  sich  ungleichartige  1  :  1  oder  1:2  u.  s,  w.  ersetzen  können. 
Oder  2.  die  je  2  verbondnea  gleichartigen  Atome  amd  versehwindend  klein 
and  ihre  Abstände  vom  einander  baben  für  verschiedene  Grundstoffe  verschie-* 
dene  Grössen,  die  sich  wie  1  :1,  1  :.2  u.a.  w.  vei'halten  und  die  Stoffe 
vereinigen  sich  immer  im  Verhältniss  1:1^). 

1)  Bei  der  chemischen  Umsetziiog,  scheint  mir,  hat  iiuUi*b  stets,  mit  Snm- 
men  von  Stoffeiuheiten  zu  thaen,  deren  Ansahl  unbekannt  ist ,  daher  die  Stoff- 
einheit nicht  erkannt  werden  kann.  Aus  -demselben  Grunde  ist  es  mfa:  ifemer 
wunderbar,  dass  Viele  Chemiker  den  Berthelot* sehen  quantilatiren  Versnchsbe- 

weis  fUr  die  Aetherformel  T^'u  i  ^  anführen^  obgleich  dieser  nie ht  das  Atom 

des  Aethers  bestimmt,  sondern  nur  zeigt,  dass  ein  Tbeil,  d'es  Alkohols  (als 
NauiumalkohoUt?)  an  der  Zersetzung  theilnimmt,  ob  aber  die  grossere,  als 
frfiher  erwartete,  Menge  Aether  xn  je  2  alten  Atomen  (C^HjC)  sich  vereinigt 
oder  nicht,  bleibt  anentschieden. 

8)  die  8.  Annahme  ist  vielleicht  die  richtigere,  wenigstens  glaube  ich  nieht 
dass  man  ihr  vorhalten  kann,  es  win  nicht  wohl  deaHbac,  dais  dia  dichter- 
gelagert^i  Atome  grössere  WSrmebewegwig  besitssen.     Leitet  man  diese   aas 
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>  Da  «8  Aiclrt  wobl  mögiiefa  Bcheiat  noch  eine  3te  Auslegung  diesem  Ge- 
setK  antersusolneben,  so  müsste  eine  dieser  ADsohanungen  als  bewiesen^au^ 
gesehen  werden,  wenn  sie  allein  vorbanden  wäre.  Diese  beiden  Ans^bau* 
unffen  scheinen  mir  aber  für  die  Chemie  zusammenzufallen  aus  dem  ein- 
fachen Grunde,  weil  die  nach  der  2ten  Ansicht  als  dichtere  AtomhäuTungen 
anzusehenden  Stoffe  im  Gaszustand  (der  Beobachtung  nach)  niemals  in 
einen  Zustand  übergehen,  in  dem  ihre  Atome  weitergelagert  ^ind,  also 
niemals  anders  als  eine  vielwerthige  Einheit  auflreten,  also  im  chemischen 
Sinn,  wie  nach  der  ersten  Anschauungj  als  Einheit  als  mehrwerthiges  Atom. 
Danach  scheint  es  mir  für  den  jetzigen  Stand  der  Cheioiie  zwingend  zu 
sein  chemische  Atome  in  det  angeführten  Weise  anzanehmen.  Und  somit 
folgt  aus  den  Darapfverl^indungsgeset^en : 

1)  Atom  gleich  kleinstes  in  Verbindung  gehendes  Eigengewicht,'  (spc. 
G.),  Mischubffsgewicht. 

2)  Molecül  gleich  zweifaches  Atomgewicht. 

3)  die  Stoffe  zerfallen  in  solche,  die  sich  1:1,  andere  1:2  u.  s.  w.  ver- 
binden können. 

Und  zwar  erkennt  man  ^ie  einwerthigen  Stoffe  (aus  deren  Verbin- 
dttttgen  mit  anderen  leicht  die  übrigen  Werthigkeiten  bestimmt  werden 
können)  daran,  dossin  ihr^n  Verbindungen .  aus  2  Bestand  theilen  im  Gas- 
csoBtond  niftmals  nun.  i  Ai^m  von  ihnen  auf  mehrere ,  eines  anderen  Gri^ndstoffs 
kommt.  Da  sich  die  Atome,  eineq  mehrwerthigen  Grqndstoffs  überhaupt 
nur  und  dann  gegenseitig  (der  Er&hrung  nach)  um  je  paare  Einheiten 
zu  ungesättigten  Verbindungen  sättigen,  also  mindestens  noch  ^  einwertkige 
Grundstoffe  zu   ihrer  vollstlndjigen  Sättigung  annehmen  müssen.      (Z.  B. 

(}^  bleibt  2werth.  und  bildet  O2H2).  Nach  diesen  Betrachtungen  scheint 
mir  Atomigkeit  oder  Werthigkeit  und  Aequivalenz  zusammen  zu  fallen, 
wenn  man  unter  Aequivalenz  nicht  den  besonderen  Fall,  der  dmxih  Ver- 
bindung untereinander  abgeänderten  Werthigkeit  verstehen  will.     (Z.  B. 

^-L-li  und  ö  kann  3-werthig  oder  verbunden  einwerthig  sein.) 

11 
Diecfer  Begriff  der  Werthigkeit^)  eriahrt'  aber  folgende  wesentliche 
Besohr&nkung.  Es  kann  belumntlich  ■  nngesattigto  Verbindungen  igeben, 
wie  man  daran  sieht,  dass  ein  nur  mit  einwerthigen  Gihindstoffen  verbnn- 
dener  mehrwerthiger  Grundstoff  anter  Umstanden  noch  mehr  einwerthige 
Grundstoffe  aufnehmen  kann.  Die  Aequivalenz,  der.  zu  erreichendfi  Sätti- 
gungsgrad, ist  aber  besonders  abhängig  von  der  Wärme;  man  hat  zwischen 
verecmedenen  Wärmegrenzen  vencbaedene  Werthigkeit  und  zwar  nimmt 
dicielbe  unit  der  W&rmeeonahme  ab.  Daher  findet  man  Wasser  gegen 
Chlor  oder  viele  Salze  gegen  Wasser*  (das  sie  als  KrystaUwasser  an&ebmien), 
Ammoniak  gegen  Salzsaure  u.s.w.  in  der  Kalte  noch  ungesättigt.  Femer  kann 
chemische  Anziehung   ein  Abreissen  und  daher  ein  Ungesättigtwerden  be- 

Aetherstösseii  ab,  so  werden  die  dichter  gelagerten  Atome  grössere . Kinheiteii 
bilden,  die  mebr  S^se  aaffangeu  und  daher  st&cker  gegeneiaander  bewegt  wer- 
de« und  bei  oPIgleicheii.  •  QMgemiseben  »teM  der  Annahme  niclitB  im  Wegt,  die 
JieiVi«luV  gltiehe  sieh  naeh  jiud  nauh  ans. 

■X)  Dufeh  die  Sättlgnng  diessr  Werthigkeit  mit  Qrayidstoffeu  oder  imgesät- 
tigten  Verbindungen  wird  der  Aufbau  der  Verbiudungen  bewirkt,  deren  £igeu- 
th&mliehkeiteQ  dann  wesentlich  darch  die  chemische  Gegeosetzlicheit  aod  sonstige 
BSgentMoiBchfciiC  der  Bestandtheile  .  und  ihter  «ogefen  Verknüpfung  ifuierhaib 
der  VMbindnng,  bedingt.  SU  werden  scheint. 
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wirken.  Natürlioh  kann  auoh  die  WerUügkeit  eines  Gnindttoffs  dadaroh 
verdeckt  werden,  daas  eich  mehrere  Atome  desselben  untereinander  verbun- 
den haben. 


Beitrag  iur  ptaUtalwen  Analyse  der  Ckinaeulfaie.  Von  Dr.  V.  Schwar- 
zer, Dem  Verf.  ist  es  gelangen,  die  bisherige  Ansicht,  dass  die  Reaction, 
die  man  bei  Zasatz  von  Chlorwasser,  Ferridcyankalium  and  Ammon  zn 
einer  wassrigen  Chinin-  und  Chinidin-SulfatloBang  erhält,  als  eine  gemein- 
same für  beide  dieser  Salze  angesehen  werden  kann,  zu  wiederlegen  und 
darzuthun,  dass  bei  gleichmässiger  Behandlung  dieser  Salze  in  Chininsul- 
£BitlÖBungen  blos  rothe  Färbungen  entstehen,  die  nach  einigen  Minuten 
verschwinden,  während  bei  Chinidinsul&tlösungen  stets  bleibende  Nieder- 
schläge entstehen.  (Anz.  d,  Ak.  z.  Wien  1866.  [XIV]  91.) 


Ueber  das  jodsaure  Natrou-Jodnalrinm  von  C.  Rammeisher g.  Durch 
Auflösen  von  Jod  in  Natronlauge  entsteht  ein  in  sechsgUedrigen  Kristallen 
anschiessendes Salz,  dem Mitscherlich^)  dieFormel  (NaO  J05+NaJ)'f20H0, 
Penny«)  (2NaOJ05+3NaJ)-|-38HO,  Marignac»)  (2NaO  JO5 -|-3NaJ) -f40HO 
giebt).  Der  Verf.  hat  ziemlich  grosse  Erystalle  der  Verb,  untersucht  und 
iand  Marignac's  Formel  bestätigt,  glaubt  aber  vorläufig  annehmen  za 
müssen,  dass  Mitscherlich  ein  anderes  Salz  untersucht  hat. 
(Pogg.  Ann.  125,  147). 


Gewinnung  oan  KdU  aus  Feldspatk.  Nach  PuUo  (lUustrirte  deutsche 
Qewerbezeitung)  eignet  sich  hierzu  am  besten  das  AuischUessen  mit  Chlor- 
calcium. 


Ueber  die  vohtmelrische  BesHmmung  des  Eieens  im  Blut,  Von  J.  Peloute, 
100—130  Grm.  Blut  werden  in  einer  Platinschale  von  etwa  V«  Liter  In- 
halt bei  gelinder  Hitze  über  freiem  Feuer  verkohlt.  Den  Rückstand  über- 
giesst  man  mit  etwas  Salzsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Grewicht  Wasser 
verdünnt  ist  und  erwärmt.  Man  giebt  dann  noch  30—40  cc.  Wasser  hin- 
zu, hebt  die  Flüssigkeit,  sobald  sie  klar  geworden  ist,  mit  einer  Pipette 
ab  und  giesst  sie  durch  ein  kleines  Filter  in  einen  Literkolben.  Der  Uück- 
stand  in  der  Platinschale  wird  zum  dunkel  Rothglühen  erhitzt,  hierauf 
wieder  mit  verd.  Salzsäure  und  Wasser  behandelt,  und  diese  Operation  so 
oft  vriederholt,  bis  kein  Rückstand  mehr  bleibt.  Man  verkohlt  endlich 
noch  das  kleine  Filter  in  der  Platinschale,  zieht  die  Asche  mit  säurehal- 
tigem Wasser  aus  und  giesst  die  klare  Lösung  in  den  Literkolben.  Man 
wird  jetzt  etwa  100—150  C.Q,  Flüssigkeit  haben,  die  man  bis  zu  % 
Liter  verdünnt,  und  dann  mit  der  Lösung  von  1  Gr.  schw^hgeanrem  Na- 
tron in  10  C.C.  Wasser  versetzt.  Man  erhitzt  zum  Sieden,  erhält  3  bis  4  Mia. 
lang  die  Flüssigkeit  im  Kochen  und  lullt  nach  dem  Erkalten  den  Kolben 
bis  zu  1  Liter  auf.  BCan  titrirt  dann  in  bekannter  Weise  mit  Übeitnongan- 
saurem  Kali. 


1)  Pogg.  Ann.  11,  163  und  17,  481.  2}  Ann.  ClMm.  PhamL  S7« 

202.  8)  Ann.  d.  Mines  5,  [12]  od.  Archiv,  d.  se.  phyt.  et  nat.  26. 
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Nach  diesem  Verfahren  fand  der  Verf.  folgenden  Eisengehalt  in  ver- 
Bohiedenen  Blatarten: 

Eu9H  in  iOO  Or.  BhU 

Huhn      Ente      Frosch 


Mensch    Ochse  |Schwem|    Gans 


Truthahn 


Gkin* 
0,0506 
0,0687 


0,0480  (0,0695  (0,0368 
0,0504  i  0,0595  f  0,0858 

0,0519  (0,0692    0,0347 
0,0540  f  0,0592 

[0,0587    0,05951 
10,0547    0,0516 


0,0383 
0,0386 


0,0857 


[0,0344 
10,0842 


0,0425 


I  0,0492  i  0,051 

0,0492  1 0,05 

( 0,0491  M  0,06 


0,05171    0,0568|   0,0358    0,0334  |  0,0357 1   0,0343|  0,0425 

4  pro  Mille  Eisen,  das  Blut  der  Sangethiere 
(Compt.  rend.  60,  880). 


0,0621 
Vöfi[elblQt  enthält  also  3 
aber  swisohen  5  und  6  p.  M 


Lö$lichkeU  des  sckwefeUamren  Biei's  in  Wtuter.  Von  G  F.  Rodwell, 
Das  schwefelsaure  Blei  war  mit  Wasser  übergössen ,  zwei  Monate  lang  in 
versolüossenen  Gksflasohen  bei  15^  aufbewahrt  worden.  Die  kleine  Menge 
Glas,  ^e  sich  wiüiread  dieser  Zeit  gelöst  hatte,  wurde  durch  einen  Gegen- 
retsuch  bestimmt  und  in  Abrechnung  gebracht.  Als  Mittel  4  sehr  mJie 
übereinstimmender  Versuche,  fand  der  Verf.,  dass  100  Theile  Wasser  von 
15^  0,003155  Theile  schwefelsaures  Blei  lösen,  oder  1  Theil  PbOSO^  löst 
sich  bei  15°  in  31061,807  Theilen  Wasser.     (Chemical  News  N.  270,  50.) 


Zur  qualitativen  Mineralanalyse  von  Ck.  L.  Bloxam,  Reduktion  des 
Zinnoxyds  durch  Cyankalium,  Wendet  mau  zu  dieser  Reaktion  käufliches 
Gyankalium  an,  so  kann  durch  einen  Sehwefelsäuregtkalt  des  Letzteren, 
leicht  ^ts  Zinn  übersehen  werden,  da  in  diesem  Fall  neben  metallischem 
Zhm  auch  Schwefelzinn  entsteht.  Enthält  das  Gyankalium  nur  wenig  scJiwe- 
felsaures  Kali ,  so  scheidet  sich  beim  Lösen  der  geschmolzenen  Masse  in 
Wassw,  schwarzes  Zinntulfür  ab.  Ist  der  Gehalt  an  schwefelsaurem  EaU 
aber  beträchtlich,  so  bildet  sich  Zmnäulful,  welches  beim  Uebergiessen  der 
geschmolseBen  Masse  mit  Wasser  in  Lösung  geht  und  daraus  durch  Salz- 
säure gefällt  werden  kann.  Bedocirt  man  also  Zinnozj^d  mit  käuflichem 
Gyankäium,  so  beachte  man,  ob  sich  beim  Lösen  der  Masse  in  Wasser 
schwarzes  Sohwefelzinn  abscheidet  und  ob  in  der  Lösung  gelbes  Sulfid 
enthalten  ist. 

In  £2rmangelunff  von  Cyankalium  kann  man  das  Zinnoxyd  auch  durch 
gelbes  BlutlaugensauB  rednciren.  Es  bildet  sich  hierbei  eine  Zinn-Elisen- 
Legirung,  welche  sich  in  Salzsäure  löst  und  mit  Sublimat  auf  Zinn  ge- 
prüft weiden  kann. 

Nachweis  des  Zinks,      Die  Prüfung  auf  Zink    mit  Kobaltsolution  führt 
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man  Dach  dem  Verf.,  um  sicher  za  gedien.  EweokmiABigin  £blg«Ddev  Weise 
aus:  das  zu  untersuchende  Schwefelzink  wird  auf  dem  Filter  in  heisier 
verdünnter  Salpetersaure  gelöst  und  die  Loeung  mit  sehr  wenig  Kobaltso- 
lution  veipetzt.  Pie  kaum  röthlich  gefärbte  I^sung  fallt  majn  mit  wenig 
überschüssiger  Soda,  erhitzt  den  Inederschlag  1  oder  2  Min.  lang  zum 
Kochen,  iiltrirt  ihn  dann  ab  und  wäscht  und  verbrennt  ihn  sammt  dem 
Filter  iiuf  efaiem  Platinblech.  Hat  man  einen  üebersohuss  an  Kobalt  mög- 
lichst vermieden ,  so  nimmt  der  Rückstand  eine  sehr  sohöne  hellgrüne 
Farbe  an,  die  namentlich  gut  hervortritt,  wenn  man  ihn  mit  einem  Glas- 
stabe zerdrückt. 

Nachweis  der  Magnesia.  Man  beobachtet  sehr  oft,  dass  bei  der  Prü- 
fung auf  Magnesia,  statt  des  bekannten  pulverigen  Ni^rschlages,  ein  ge- 
ringer flockiger  Niederschlag  entsteht.  Derselbe  besteht,  wie  der  Verf. 
gefunden  hat,  aus  phosphorsauer  Thonerde. 

(Joum.  of  the  ehem.  soc.  [2]  B,  97^) 


lieber  Deduktion  in  neutralen  Lösungen  von  Loriu,  Der  Verf..  hat  etwa 
50  verschiedene  Ammoniaksalze  und  einige  Anilin-,  Methylamin-,  Aethyl- 
amin-  und  Naphtälidinsälze  in  wftssriger  Lösung  mit  Zink  zusammenge- 
braebt  und  dabei  beobachtet,  dass  sie  hat  alle  hierbet  'Wasserstoff  entwi- 
ckeln, häufig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  am  leichtesten  aber  bei 
40^  und  darüber.  Die  entwickelte  Menge  Wasserstoff  scheint  von  dem  Gehalt 
an  Säure  in  dem  Salze  abzuhängen.  lAeq.NH^OSO,  (68  Gr.)  lieferte  z.  B. 
mindestens  lAeq.H  (über  12  Liter).  —  Von  den  übrigen  Metallen  kommt 
das  msen  in'  obiger  Hinsicht  dem  Zink  am  näbhsten.  Bs  wirict  ähnlich, 
aber  schwiicher  auf  Ammoniaksalze'  ein. 

Die  Entiviclelung  von  H  wird  durch  das  Zasammenwirken  von  Zink, 
Eisen,  Ammoniak  und  einem  Ammoniaksalze  sehr  befordert.  Sie  ist  dann 
fkst  so  lebhalt  wie  mit  verd.  Schwefelsäure.  In  wenig  Minuten  läset  sich 
1  Liter  H  erhalten  und  bei  geringem  Erwärmen  wira  die  Entwiokelong 
genulezu  stürmisch. 

Das  salpetersaure  Ammoniak  weicht  in  seinem  Verhalten  gegen  Zink 
von  den  anderen  Ammoniaksalzen*)  übrigens  ab.  Seine  hinreichend  ver- 
dünnte, auf  50°  erwärmte  Lösung  entwickelt  mit  Zink  Stickoxydul, 


Ueher  dii  Naokweisnng  dar  Kieselsäure.  Von  Prof.  C.  Barfaed^  Die 
zu  «mtersDohende  Substanz  wird  mit  IV^-r-S  mal  so  vIbI  Kr^^olith  oder 
reinem  Flussspath  und  4  —  6  mal  so  viel  starker  Sekwefelsänre  in  einem 
Platintie'gel  gelinde  erwärmt  Es  entwickelt  sich  dann  Fluorkiesel,  welches 
darch  die  Bildung  von  Eieselsänre  in  einetn  darübergehaltenen ,  im  Oehr 
eines  Platindraht's' befindlichen  Wassertropfens  erkannt  wird.  Oder  man 
stellt  den  Platintiegel  mit  dem  obigen  Gemisch  offen  in  eiaen  grossem 
bedeckten  Platintiegel,  der  etwas  Wasser  enthält^  und  läset  24  Standen  b«i 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Beim  Oefinen  findet  man  den  Baoid  des 
kleinen  Tiegels  mit  einer  nadeU  oder  warzenförmigen  AbseUung  von  Kie- 
selsäure bekleidet.  (Zeitschr.  f.  anal.  Gh.  3.  2S9). 

-.       1.)  Nach  BUthttUAiiU  (Jahresb.   1853,  366)    wird  eiao  wnssrlge  Salmiaklö- 
ai|ag  V'Oli  ^iok  iii<sbt  »pgagfiffeo.  'S. 


Ueber  den  Herapathit. 

Von  R,  Hauers. 

Die  Formel,  welche  Herapath  für  die  von  ihm  entdeckte  Ver- 
bindung des  Chinins  mit  Schwefelsäure  und  Jod  gegeben  hat,  ist 
bekanntlich  sehr  wenig  befriedigend,  da  sie  den  Zusammenhang 
dieser  Verbmdnng  mit  dem  Chhiifi  nicht  meir  erkcmnen  lässt. 
Herr  Hauers,  welcher  auf  meine  Veranlassung  den  Herapathit 
darstellte  und  untersuchte,  hat  nun  gefunden,  das  die  Zusammen- 
setzung desselben  nach  dem  Trocknen  neben  Vitriolöl,  ausgedrückt 
werden  kann  durch  die  Formel: 

2C*<W«H**0*3(80»HO),3J+3Ag, 
Neben  Vitriolöl.  Hauers. 


80G 

480 

39,89 

39,89. 

4N 

56 

4,64 

54H 

54 

4,48 

4,67 

UO 

112 

9,36 

380» 

120 

9,96 

10,01 

9,98 

8J 

361,3 

31,67 

31,69 

1203,3     100,00 
Bei  lOÖ^  im  Luftstrome   gingen    2,48  Proc.  Wasser  fort,    3 
Atome  würden  2,24  Proc«   betragen.      Mit   dieser  Formel   stimmt 
Herapath's  Analyse    der    getrockneten  Verbindung    einigermassen 
Überein : 


Getrocknet. 

Herapath . 

80C       480 

40,81 

41,85 

4N         56 

4,76 

51H         51 

4,84 

4,70 

110         88 

7,48 

380»        120 

10,19 

9,77 

3J       881,3 

32,42 

30,83 

1176,8    lOOfiO 

Schüttelt  man  den  Herapathit  mit  Wasser  and  metallischem 
Quecksilber,  so  wird  alles  Jod  in  Jodquecksilber  verwandelt  und 
naeh  dem  Abfiitriren  eine  jödfveie  Flüssigkeit  erhalten.  Deir  He- 
rapathit entbUlt  also  keine  Jodwasserstoffsäure.  Demfaach 
lassen  sich  d^  Jodbeslimmnngen  nicht  mit  unlerschwefligsauüem 
Natron  ausführen,  m^rfiMh  wiederholte  Versuche,  bei  deneu:di6 
Verbindung  mit>  überschüssigem  uniemohwefligsaurem  Natron  aer- 
setzt  und  der  Ueberschüss  des  uatersehwefligsauren  Salzes  mit 
Jodlösung  bestimmt  wurde,  ergaben  wechselnde  Resultate,  meist 
nur  '/s  des  wirklich  vorhandenen  Jods,  so  dass  es  scheint,  es 
werde  statt  der  TetrathionsKure  hier  auch  Sehwefeliäure  gebfldet. 

Zeiticlurifi  f.  Ch«m.  1866.  31 
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Essigsäure  scheint  statt  der  Schwefelsäure  in  den  Herapathit 
eintreten  zu  können,  wenigstens  erhielt  Herr  Hauers  mit  Chinin, 
Jod  und  Essigsäure  dem  Herapathit  ähnliche  jodhaltige  Krystalle, 
welche  er  weiter  zu  untersuchen  beabsichtigt.  20.  Juli  1865. 

Labor,  der  polyt.  Schule  in  Hannover.  Kr. 


Ueber  die  Eiawirkung  des  Zinks  auf  eine  MiBchung 
von  Jodälhyl  und  oxalmurem  MethyL 

Von  E,  Frankland   und  B.  F.  Duppa. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  185,  25.) 

Eine  Mischung  vqq  2  At.  Jodäthyl  und  1  At.  ozalsaurem 
Methyl  wird  in  einen  geräumigen  Kolben  gebracht  und  so  viel 
Zink,  das  schon  zu  einer  früheren  Operation  gedient  hat,  zuge- 
setzt, dass  die  Flüssigkeit  das  Zink  eben  überdeckt«  Man  erwärmt 
96  Stunden  lang  auf  30^ — 50^  und  übergiesst  dann  den  inzwi- 
schen krystallinisch  gewordenen  Kolbeninhalt  allmälig  mit  dem  drei- 
fachen Volumen  Wasser.  Bei  der  Destillation  geht  überschüssiges 
Jodäthyl,  Alkohol  und  eine  ätherische  Verbindung  über,  die  man 
durch  Zusatz  von  mehr  Wasser  ans  dem  Destillate  abscheidet. 
Der  Aether  wird  abgehoben  und  destillirt,  bis  der  Siedepunkt  auf 
100^  gestiegen  ist.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  wird  dann  mit 
Chlorcaliura  versetzt,  und  die  Flüssigkeit  nach  1 2  Stunden  abermals 
destillirt.  Der  Siedepunkt  stdgt  sofort  auf  165^  und  bei  dieser 
Temperatur  geht  fast  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  Aber.  Ana- 
lyse und  Zersetzung  dieses  Körpers  führen  zur  Formel  des  leucin- 
Mauren  MethyU  CöHii(CH3)03  *). 

*Das  leucinsaure  Methyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  äther- 
artigem Geruch,  der  nur  entfernt  an  den  des  leacinsäure  Aethyl- 
äthers  erinnert.  Es  ist  sehr  wenig  in  Wasser  löslich,  leicltf  in 
Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gew.  bei  16,5*^  =  0,9896.  Dampf- 
dichte SS  4,84  (her.  s  5,03).  Siedet  bei  165"  ohne  Zersetzung. 
De^  Aether  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Alkalien  leicht  zersetzt. 
Mit  Baryt  entsteht,  neben  Holzgeist,  ein  krystalliniscbes  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliches  Sab,  von  der  Formel 
(CtfHiiOsjsBa.  Durch  Verscftzen  mit  Schwefelsäure  und  Verdun- 
sten des  Filtrats  im  leeren  Raum,  erhält  man  daraus  die  freie 
Läucinsäure  in  prächtigen  Kiystallen.  Sie  ist  leicht  löslich  in. Aether, 
Alkohol  und  A^asser.      Sie  ist  fettig  aneufühlen    und  fast.gemch- 

1)  C  =  12,  Ba=137^  Zn  =  6o;  0  =  16. 
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loB.  Si«  sublimirt  leicht  bei  50^  und  langsam  selbst  bei  gewöhii- 
licber  Temperatur.  Sie  scbmijet  bei  74,5^.  Leueituaures  SMer 
GtfHiiAgOs  durch  Verdaasten  der  wässrigea  Lösang  im  Vacuum 
erbalten,  krystallisirt  in  glänaenden,  seidenartigen  Fasern.  Bei 
100^  getroeknet,  ist  das  Salz  wasserfrei.  Demnach  scheint  diese 
Leucinsäure  nicht  identisch  mit  derjenigen  zu  sein,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Ozalätfaer  entsteht.  Denn  das  Sil- 
bersalx  der  Letzteren  hält  bei  100^  noch  Va  HsO  zurück  und  kry> 
stallisirt  in  glänzenden  Nadeln.  Die  Verif.  sind  mit  einem  einge- 
henderen Studium  beider  Säuren  beschäftigt. 


Ueber  die  Emwirkimg  des  Zinks  auf  eine  Mischung 

von  oxalsaurem  Aethyl  mit  Jodmethyl  und  Jodäthyl 

nach  atomistischen  Proportionen. 

Von  E,  Frankland  und  B.  F,  Dappa, 

(Ann.  Ch.  Pharm.  135,  36). 

200  Gr.  Oxaläther  wurden  mit  den*  im  Verllältnitts  der  Atom- 
gewichte stellenden  Mengen  Jodmethyl  und  Jodäthyl  gemisdit  und 
mit  granulirtem  Zink  einige  Tage  laug  bei  35—40^  digerirt,  bis 
die  aufschäumende  Flüssigkeit  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrte. Dann  wurde  Wasser  zugegeben  und  destillirt.  Die  im 
Destillat,  neben  Weingeist  und  Holzgeist  enthaltene  Aetherart, 
wuixle  durch  Schattein  mit  viel  Aether  und  nacbherige  Rektifika- 
tion daraus  abgeschieden.  Man  erhielt  eine  ansehnliche  Menge 
einer  constant  bei  165,5^  siedenden  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung C5Htj(C8Hr,)03,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

,  O  ^'^^' 

cj^---  +Zn.+2C,H5J+2CH3J=cJo^CH^  +^"^SS 

CiH5  C«Il5 

ICHs  IC  Ha 

+2ZnJ>:Cg)^ZnCH3  ^^U^O^^Q^    OII^_     +  CsHö.H+ZuH.Oi. 
JO  O         " 

fOCjHö  fOC«HÄ 

Ein  Theil  des  Aethers  scheint  durch  das  Zinkoxydhydrat  zer- 
setzt zu  werden.  Aus  dem,  nach  dem  Abdestillireu  des  ätherar- 
tigen  Produktes  bleibenden  Bfickstand ,  wird  stets  eine  merkliche 
Menge  des  Zinksalzes  der  neu  entstehenden  Säure  erhalten. 

31  * 
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Der  Aethyläüter  der  Aethomethoxalsänrej  wie  die  Verf.  die  neue 
Aetlierart  bezeichnen,  ist  eine  farblose  Flttsdgkeit,  yon  durchdrin- 
gendem, dem  des  diäihoxalsauren  Atbjls  sehr  äbiiliohen  Grerache. 
Der  Aetber  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Spec. 
Gew.  bei  13®  ==  0,9768.  Dampfdichte  «=  4,98  (her.  =  6,04), 
Der  Aether  wird  selbst  durch  wKssrige  Lösungen  der  Alkafien  uad 
Baryt  leicht  zersetzt.  MH  Baryt  entsieht,  neben  Weingeist,  ätho- 
methoxahaiiree  Baryttm  (CöHoOslsBa,  eine  schöne  alraUige,  seiden- 
glänzende,  im  Wasser  sehr  lacht  lösfiehe  Masse.  Die  freie  Aaho- 
methoxdUäure  Cö.HioOs  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  die  bei 
63®  schmilzt,  bei  100®  leicht  sublimirt  und  sich  an  einer  kalten 
Fläche  in  prächtigen,  sternartigep  Gruppen  Tereinigt  Sie  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wa^s^i  Alkohol  u^id  Aetber;  kleine  Stückdien 
von  ihr  auf  Wasser  geworfen,  drehen  sich  wie  Kampher.  Ihre  Lo- 
sungen reagiren  stark  sauer.  Das  Sähersalz  CsHsAgOs  krystallisirt 
aus  der  wässrigen  Lösung  in  glänzenden  warzigen  Mtesen  von  V> 
Zoll  Durchmesser.     Es  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich. 


Untersuchungen  über  die  Säuren  der  Acrylreihe.  — 
I.  Udbergang  der  MQohsäureiftihe  in  die  Acarylxeihe. 

Von  E.  Frankland  und  B,  F.  Duppa. 

(Joum,  of  the  ehem.  soc.  [2].  3,  133.) 

EimoirJcung  von  PJiosphorchlorür  auf  Leucinsäure-  (Diätkaxalsaure-J 
Aether.  Versetzt  man  Leucinsäure-Aether  allmälig  mit  Phosphor- 
chlorür,  so  tritt  eine  lebhafte  Wärmeentwicklung  ein  und  es  ent- 
weichen Ströme  von  Salzsäure.  Die  Beaktion  ist  jedoch  erst  nach 
mehrstündigem  Erhitzen  vollständig,  indem  zugleich  viel  rother 
Phosphor  ausgeschieden  wird.  Sobald  die  Salzsäureentwicklung 
nachgelassen  hat ,  destillirt  man  den  Retortcninhalt  zur  Trockne 
und  vermischt  das  Destillat  vorsichtig  mit  Wasser.  Es  scheidet 
sich  auf  dem  Wasser  eine  ätherische  Schicht  ab ,  die  man  wieder- 
holt mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Sodalösung  wäscht. 
Nach  dem  Trocknen  mit  Chiorcalcium  und  Bektificiren  geht  die 
Hauptmenge  bei  165®  über.  Die  Analysen  dieser  Flüssigkeit, 
welche  die  Verf.  Aethylcrotonsäure- Aether  nennen,  führten  zur  For- 
mel CbHu02.(=C8Hi603— HjO). 

3      fOH     -|-POI»»=3j    '^*"*    -|-P{0H)»4.3HC!. 
l^joCfHs  .    (^(OCtHj      . 
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Der  Atthylerotowäure-'Aether  bt  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
brennendem  Geechmack  und  sehr  durchdringeDdem  Geruch,  der  zu- 
gleich an  Pfeffermiinsöl  und  Pilze  erinnert.  £r  ist*  fast  unlöslich 
in  Wasser,  ertheilt  demselben  aber  in  hohem  Grade  seinen  Geruch 
und  Geschmack.  Spec.  Gew.  =  0,9203  bei  13^  £r  wird  an  der 
Luft  nicht  verändert  und  durch  Wasser  nicht  zersetzt.  Er  siedet 
ohne  Zersetzung  bei  165^.  Dampfdiclite  bei  190^  gef.  =  4,83» 
berech.  =s  4,90«  Alkoholisches  Kali  zerlegt  den  Aether  in  Wein- 
geist und  in  Aethylcrotonsäure.  Versetzt  man  die  alkalische  Lö- 
sung mit  Wasser,  verdampft  zur  Trockne  und  deslillirt  den  Bück- 
stand mit  Schwefelsäure,  so  geht  ein  öliger,  bald  ei*starrcnder 
Körper  über.  Dieser  prachtvoll  krystallisu^ende  Körper  wird  zwi- 
schen Fliesspapier  ausgepresst  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
getrocknet.  Er  ist  specifisch  leichter  als  Wasser.  Die  Analysen 
führten  sur^Formel  CeHioOs. 

Die  AethylcroUjn$öur€  krystallisirt  nach  dem  Schmelzen  iu  gros- 
sen, glänzenden,  quadratischen  Prismen,  die  bei  39,5^  schmelzen 
und  einen  Geruch  habeu,  welcher  etwas  an  den  eines  Gemenges 
von  Pyrogallussäure  und  Benzoesäure  erinnert.  Die  Säure  subli- 
mirt  bei  gewöhnlicher  'J'emperatur ,  sie  ist  sehr  löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  Wasser.  Ihre  wässrige  Lösung 
reagirt  sehr  sauer  nnd  neutralisirt  die  stärksten  Basen.  Die  Salze 
der  Aethylcrotonsäure  zersetzen  sich  beim  Abdampfen  unter  Ab- 
scheidung basischer  Salze.  Das  Kalium-,  Natrium-  u.  BariumsHlz  sind 
seifenartig  und  schwimmen  auf  Wasser.  Das  Silbersalz  CeHsAgOs 
ist  ein  weisser,  krystallinischer  l^iederschlag.  Aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  bildet  es  kleine  Blättchen,  die  sich  am  Licht  und  bei  100^ 
nur  wenig  färben.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes  verliert  selbst 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  etwas  Säure.  —  Das  Kupfersah 
(C6H90s)8Cu  ^)  ist  ein  schöner  blaugrünei*  Niederschlag.  Er  ver- 
liert beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  etwas  Säure.  —  Das  Blcisalz 
(CeHoOsjsPb  ')  ist  ein  glänzender  käsiger  Niederschlag,  in  Wasser 
vollkommen  unlöslich 

Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Aethylcrotonsäure,  Erhitzt  man 
Aethylcrotonsäure  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Kalihydrat 
auf  etwa  180^  so  entweicht  viel  Wasserstoff  und  der  Kückstaud 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  Gemenge  von 
Buttersäure  und  Essigsäure,  welche  durch  fraktiounirte  Fällung  ge- 
trennt werden  können. 

CeHioOi -f  2KIIO=C4H7K02 + CiHsKO« -t-Hs. 

Einwirkung  von  PCl^  auf  Aeihomethoxalsäures  Aethyl.  Die  Ke- 
aktion  verläuft  genau  sa  wie  die  eben  beschriebene.  Man  erhält 
methyUrotonsaurcs    Aethyl    CöHtCCäHsJOj  ,    eine    bei  156^   siedende, 

iyCu=t.G3,ö,  Pb  =  207,  Ba  =  137,  C=12;  0  =  16. 
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farblose  Flüssigkeit  von  unertrftglicliem,  an  faule  Pilze  erinnerndem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Sie  ist  leichter  als  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhftltniss  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  der  Aether  in  der  Sie- 
dehitze leicht  zerlegt  in  Weingeist  und  äthylcrotonsaures  Kalium. 
Wird  die  wfissrigo  lK>sung  des  Letzteren  mit  Schwefelsäure  de- 
stillirt,  80  erhält  man  prachtvoll  krystallisirte  Methylcrotaneäure  im 
Destillat.  Diese  Säure  schmilzt  bei  62^  und  krystallisirt  beim  Er^ 
kalten  in  prachtvollen  Nadeln.  Sie  ist  im  Wasser  leichter  löslich 
als  die  Aethylcrotonsäure ,  hat  denselben,  nur  etwas  schwächeren 
Geruch  wie  diese,  und  stimmt  in  ihrem  Verhalten  vollkommen  mit 
Letztei'Cr  (iberein.  Das  BarytemsaUz  (CsHTOsjsBa  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  nur  schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  — 
Das  Sflbersalsi  CiHiAgO^  ist  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag, 
schwärzt  sich  etwas  am  Licht  und  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser. 
—  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  zerfUllt  die  Methylcrotonsäure  in  Ef^fg- 
säure  und  Propionsäure, 

Etmrlrlcuiig  von  PCls  auf  Dl^neUioxaUaures  Aethyl.  Dimethoxal- 
saurer  Aether  wird  in  derselben  Weise  mit  einem  Ueberschuss  von 
PCI3  behandelt,  wie  oben  angegeben.  Man  erhält  auch  hier  wieder 
einen  flüssigen,  nach  faulen  Pilzen  riechenden  Aether,  den  die  Verf. 
Methylacn/lsäure-Aether  C4H5{CsH6)02  nennen.  Er  wird  durch  alko- 
holisches Kali  leicht  in  Weingeist  und  methylacrylsaures  Kali  ge- 
spalten. Letzteres  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
schönen  Blättern.  Mit  Schwefelsäure  destillirt  liefert  es  die  freie 
MeilylacryUäure.  Diese  Säure  ist  ölig,  in  Wasser  löslich,  von  schwa- 
chem, an  Pyrogallussäure  erinnerndem  Geruch.  Sie  reagirt  stark 
sauer,  ihre  Salze  verlieren  beim  Abdampfen  Säure.  Das  SäberscUz 
CiHoAgOs  ist  ein  weisser  Niederschlag,  wenig  iu  Wasser  löslich 
und  ziemlich  licht  beständig.  —  Das  Baryumsah  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Die  Lösung  trocknet  zu  einem  Gummi  ein.  —  Das 
Kujt/ersah  ist,  abweichend  vom  isomeren  crotonsauren  Kupfer,  in 
Wasser  ziemlich  löslich.  —  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  zerfällt  die  Me- 
tliylacrylsäure  in  Propionsäure  und  Ameisensäure,  Die  Ameisensäure 
haben  die  Verf.  unter  den  Zersetzungsprodukten  nicht  auffinden 
können,  aber  pfTenbar  nur,  weil  diese  Säure  durch  die  Wirkung 
des  Kalis  gleich  weiter  zu  Kohlensäure  oxydirt  wurde.  Die  Verf. 
fanden  in  der  That,  dass  wenn  sie  Ameisensäure  auf  die  gleiche 
Weise  mit  Kalihydrat  erhitzten,  diese  Säure  unter  Wasserstoffent- 
wickelung in  Kohlensäure  überging.  Die  Bildung  von  Oxakäure 
haben  die  Verf.  bei  dieser  Reaktion  nicht  beobachtet.  — 

yEinwirhung  von  PCh  ouf  Milchsäure- Aether.  Phosphorchlorür 
^irkt  noch  lebhafter  auf  Milchsäure- Aether  ein ,  als  auf  die  oben 
genannten  Aether.     Im  Destillat  erhält  man  aber  bei  144^  sieden- 
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den  Cldarpropiansäurs'Aethery  wie  es  scheint  identisch  mit  dem  früher 
von  Würtz  erhaltenen  Körper 

3CsH5(C2H5)08+PCi8=3C8H4Cl(C»H*)0«+PH80$. 

Pfiasphorsäure  -  Anhydrid  scheint  wie  Phosphorchlorür  auf  die 
Aether  der  Milchsäurereihe  dnzuwirken.  So  wird  Diäthoxalsänre- 
Aether  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  in  Aethylcrotons^ure- Aether 
verwandelt.  Wahrscheinlich  wird  sich  auf  gleiche  Weise  der  Milch- 
säure-Aether  in  Acrylsäure-Aether  umwandeln  lassen. 

Die  Formeln  der  Acrylsäuren  drücken  die  Verf.  in  folgender 
Weise  aus :      • 

fH  rn  (H 

cte  pJc^*  pJCiLl« 

^*)0  ^0  ^Ao 

[OU  [oh  tOH 

Acrylsaure  Crotonsäure  Angelikasäure. 

Die  oben  beschriebenen  synthetisch  dargestellten  Säuren  er- 
halten dann  die  rationellen  Formeln: 

fCHs  rcH^  rc,H5 

pJCiH4  p  JC2H4 

^)0^  *)0 

[OH  I^OH 

Mothyl-Acrylsäure    Methyl*CrotoDsäar6  Aethyl-Crotonsaure. 

£s  ergiebt  sich  aus  diesen  Formeln,  dass  es  nur  eine  Acryl- 
säure  geben  kann,  aber  zaei  Crotonsäuren,  drei  Angelikasäuren .... 
aechezehn  Oelsäuren. 

fH    .  fCH,  (C,H, 

[ou  [oH  [on 

Crotonsäure  Angelikaaaure 

Die  Isomerie  der  oben  beschriebenen  Methyl-Acrylsäuren  mit 
der  Crotonsäure,  ebenso  die  der  Methylcrotonsäure  mit  Angelika- 
säure und  die  der  Aethylcrotonsäure  mit  Brenzterebinsäure,  lassen 
sich  durch  obige  rationelle  Formeln  erklären. 

Die  Beziehung  der  Acrylreihe  zur  Fettsäurereihe  ergiebt  sich 
aus  den  Formeln: 

r  fH  fCH,  (Clh 

^'}0^  ^«W"'  ^iö^  ^*]0^ 

[oE  [oH  [on  [Oü 

Essigsaure        Acrylsäure,      Propio.nBaure    Methylacrylsäure. 
Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  sich  z.  B.  Crotonsättre-Aether 
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wird  darstellen  lassea,  durch   Einwirkaog    yon  ÄUhjfknhromid  auf 

Dinatrium-Esdgäther :  ^) 

o}^^—  +C.H,Bra^C  j^  +2NaBr. 

Offenbar  wird  es  auch  eine  Säurereihe  geben,  in  welcher  die 
Hs  der  Essigsäure  durch  ein  drei  werthiges  Radikal  vertreten 
sind :  ^) 


Die  Verf.  setzen'  ilire  Untersuchungen  an  Aethern  anderer 
Säuren,  deren  Basicität  geringer  als  ihre  Atomicität  ist,  wie  Wein- 
säure und  Aepfelsäure,  fort. 


üeber  einige  Salze  des  Thalliumozyds. 

Von  •/.  E.   Willm, 

(Ann.  chim.  phys.  [4.]  5,  65.) 

Die  Salze',  welche  das  ThaUiuoio;ry<2  TlOs  bildet,  sind  sehr 
unbeständig.  Sie  werden  durch  Wasser  und  durch  Erhitzen  zer- 
setzt. Die  löslichen  Verbindungen  können  nur  in  stark  sauren 
Flüssigkeiten  gelöst  werden.  Versetzt  man  eine  solche  Losung 
mit  Wasser,  so  trübt  sie  sich  durch  Ausscheidung  von  Thalliumoxyd 
und  ist  genug  Wasser  zugesetzt  worden,  so  ist  überhaupt  kein 
Thallium  mehr  in  Lösung.  DU  ThaUiurnoxydsalie  werden,  bei  Ge- 
genwart von  Weinsiiiire,  durch  Ammoniak  nicht  gefällt.  — -  Bkodan- 
kdUum  fällt  einen  dunkelgrauen,  wie  gefälltes  Jod  aussehenden 
Niederschlag;  ist  die  Tballiumoxydlösung  nur  schwach  sauer,  so 
ist  der  Niederschlag  gelb  und  in  siedendem  Wasser  löslich.  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  nui*  Oxydulsalz.  —  Oxalsäure  fällt  schwe- 
res, weisses  Oxydsalz.  —  Phospharsäure  fällt  weisses,  gelatinöses 
PTlOd.  —  ArseTisäure  giebt  einen  sehr  gelatinösen  gelben  Nie- 
derschlag.     Oiramsauree    Kali  erzeugt    keinen   Niederschlag^.   — 


1)  Diese  Zeitsühr.  Heft  13,  396. 

2)  Hierher  würden  Sorhin$äure  C^HgOs,  ^^d  Leinölsäure  CicUggOg 
zu  rechnen  sein.  (?)  '  B. 

1}  Hebberling    (Ann.   Ch.  Pharm.   134,  22)    hat   das    Gegentheil 
beobachtet.  B. 


Salze  des  Thi^lliumQ^yds.  4B9 

Die  NiedersdiUige;,  welclie  durch  Säuren  gebildet  werden,  scheinea 
in  einem  Ueberschnss'  dieser  Säuren  noch  weniger  löslich  zu  sein« 
Daher  treten  die  genannten  Keactionen  mit  den  Alkalisalzen  die- 
ser Sänren  zuweilen  nicht  hervor.  Seihet  SchwefeUäure  erzeugt  in 
der  Lösung  des  schwefelsauren  Thalliumoxjds  einen  starken»  weis- 
sen Niederschlag,  der  wie  ea  scheint,  dieselbe  Zusammensetzung 
hat^  wie  das  in  Lösung  befindliche  SaU. 

Sckwefdainarea  ThaUturnoxyd,  Man  löst  ThalUunvoxyd  in  massig 
starker  Schwefelsäure  unter  Erwärmen.  Unterbricht  man  die  Ope- 
ration in  einem  bestimmten  Augenblick,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten feine  weisse  Krystallnadeln  aus.  Die  hiervon  abgegossene 
Flüssigkeit  setzt  nach  einigen  Tagen  durchsichtig^i  prismatische 
Krystalle  ab,  vermischt  mit  einem  amorphen  Pulver.  Die  letzte 
Mutterlauge  endlich,  giebt  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  einen 
dicken  Niederschlag,  der  sich  leicht  auswaschen  lässt,  sobald  man 
nur  wenig  Wasch wasser  auf  einmal  aufgiesst.  —  Alle  diese  schwe- 
felsauren Salze  schmelzen  beim  Erhitzen  zu  einer  halbflüssigen 
gelben  Masse,  unter  gleichzeitigem  Verlust  von  Schwefelsäure  und 
Sauerstoff  und  Bildung  von  Oxydulsalz. 

Die  verschiedenen  Sulfate  enthalten  meist  Oxydulsalz  beige- 
mengt und  sind  daher  schwer  von  constanter  Zusammensetzung 
zu  erhalten.  Für  das  in  Prismen  krystallisirende  Salz  fand  der 
Verf.  z.  B.  die  wenig  wahrscheinliche  Formel  STlOj.öS^Oe.HO 
-f  2TIO.S2O6+24HO.  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Salz  ver- 
witterte mit  der  Zeit  und  schien  der  Formel  TlOs.SsOe+öHO 
zu  entsprechen.  Das  weisse  Salz,  welches  sidi  mit  den  Prismen 
abgesetzt  hatte,  wurde  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  im  Va- 
cuum  getrocknet.  Die  Analysen  stimmten  wenig  überein.  Am 
wahrscheinlichsten  ist  die  Formel  TlOs.SsOs^-dHO.  Dieselbe  Zu- 
sammensetzung scheint  der  durch  Schwefelsäure,  in  der  Mutter- 
lauge der  früheren  Salze,  entstehende  Niederschlag  zu  haben. 

Kocht  man  schwefelsaures  Thalliumoxydul  mit  Schwefelsäure 
und  Bleisuperoxyd  oder  Baryumsuperpxyd,  so  wird  alles  Thallium 
in  Oxydsalz  verwandelt.  Durch  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung 
wird  ein  krystallinischer  Kö]:per  gewonnen,  den  man  so  lange  mit 
Wasser  wäscht,  bis  er  dadurch  gebräunt  n^^ird.  Man  trocknet  ihn 
hierauf  im  Vacuum.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wurde 
in  mehreren  Versuchen  mit  der  Formel  2T108.8S806  übereinstim- 
mend gefunden.  SalpeUr$aure$  TkaUiurnoxyd  T108.3NO&-J-8HO. 
Thalliumoxyd  löst  sich,  sehr  langsam  aber  vollständig,  in  Salpe- 
tersäure. Am  besten  wendet  man  frisch  gefälltes  Oxyd  an.  Die 
nöthigenfalls  concentrirte  Flüssigkeit  scheidet  mit  der  Zeit,  oft  sehr 
voluminöse,  farblose  und  durchsichtige  Krystalle  aus.  Zuweilen 
sind  die  Krystalle   durch  etwas  Oxyd   verunreinigt.     Die  Mutter- 
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lauge  liefert  beim  Eindampfen  noch  mehr  von  den  Kristallen. 
Letztere  werden  mit  angesäuertem  Wasser  und  dann  mit  Wein- 
geist gewaschen  und  endlich  im  Vacuum  getrocknet.  —  Das  Sala 
ist  sehr  zerfliesslich.  Es  zersetzt  sich  äusserst  leicht  durch  Wasser 
und  bei  Abwesenheit  von  Salpetersäure,  schon  unter  100^  Phog- 
phorsaures  Tkamumoxyd  TIPO^^+'^^HO.  Eine  Lösung  von  salf^^ter- 
saurem  ThaUiumoxyd  wird  durch  Phosphorsäure  nicht  ge&llt. 
betzt  man  aber  dem  Gemenge  Wasser  zu,  so  entsteht  ein  sehr 
voluminöser,  weisser  und  gelatinöser  Niederschlag.  Dieser  Nieder- 
schlag  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  er  löst  sich  aber  in 
conc.  Salpetersäure  und  in  verd.  Salzsäure.  Die  Lösung  in  Salz- 
säure giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  grünen  Niederschlag 
von  basischem  Salz.  Ueborschtlssiges  Ammoniak  scheidet  aber 
braunes  Oxyd  aus.  Kocht  man  das  phosphorsaure  Thalliumoxyd 
mit  Wasser,  so  wird  es  gelb,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung 
eines  basischen  Salzes.  Kalt  zerlegt  es  augenblicklich.  —  Der 
oben  erwähnte  grüne  Niederschlag  hatte  die  ZusaiKkmensetzung 
2TIO3.PO6+5IIO. 

Aramaaures  Thalliumoxyd  T103.As05-f-4HO.  Arsensäure  er- 
zeugt in  der  Lösung  des  salpetersauren  Thalliumoxjds  einen  sehr 
dicken,  gelatinösen,  citronengelben  Niederschlag.  Letzterer  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  wird  durch  Kochen  damit  nicht  verän- 
dert. Er  löst  sich  aber  in  Salzsäure.  Kali  und  Ammoniak  zer- 
legen ihn.     Er  enthielt  kein  Oxydulsalz  beigemengt. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  arsensaurem  Thalliumoxyd  in 
Salzsäure  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  zunächst  einen  dicken, 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  selbst  nach  anhaltendem 
Waschen  noch  Oy3%NHj  zurückhielt  Beim  Trocknen  wurde  er 
gelb  und  schien  nur  arsensaures  Oxydsalz  mit  einem  anderen  Was- 
sergehalt zu  sein.  Im  Filtrat  von  diesem  Niederschlag  fiel  auf 
Zusatz  von  mehr  Ammoniak  erst  gelbes,  neutrales  Salz  und  end- 
lich braunes  (arsensäurehaltiges  ?]  Thalliumoxyd,  in  dem  gleichzeitig 
die  Flüssigkeit  gelbroth  wurde.  Die  nochmals  filtrirte  Flüssigkeit 
schied  nach  einigeu  Stunden  noch  mehr  von  dem^  braunen  Nieder- 
schlage ab. 

EsaigtaurM  ThaUiunuxßyd  TlOs.SCiHsOs+SHO.  Thalliumoxyd 
löst  sich  in  kochender  conc.  Essigsäurb  zn  einer  klaren,  schwach 
gelben  Lösung.  Die  decantirte  Flüssigkeit  lässt  man  freiwillig 
verdunsten.  Hat  sie  eine  Syrupconsistenz  angenommen,  so  bil- 
den sich  grosse,  farblose  Kryatalle.  Es  sind  Tafeln,  i^^elche  einem 
rhombischen  Prisma  angehören.  Die  Krystalle  am  Bande  des  Kry« 
stallisationsgefässes  sind  braun  und  zuweilen  sogar  schwarz.  Manch- 
mal beobachtet  man  ausserdem  die  Bildung  von  kleinen  prismati« 
sehen  Kryställen,    vielleicht    essigsaures  Oxydulsalz.  —     Das  es- 
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si^aure  Tballiumoxyd  zersetzt  zieh  rasch  an  der  Luft.  Es  ver- 
liert SäDre  und  wird  braun.  Durch  Erwftrmen  auf  50®  wird  es 
noch  rascher  zerl^  und  bei  100®  hat  man  nur  noch  schwarzes 
Oxyd  mit  etwas  Thalliumozydul  gemengt.  Durch  Wasser  wird 
das  Sak  sofort  und  vollständig  in  Essigsäure  und  Thalliumoxyd 
zerlegt 

OjMdsaures  ThcdliumosopeL  2T10s4t3G406  (?).  Behandelt  man 
in  Wasser  vertheiltes  Thalliumoxyd  mit  Oxalsäure,  so  bildet  sich 
sehr  rasch  ein  krysfallinisches ,  weisses  Pulver,  das  in  siedendem 
Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich  ist.  Das  Salz  Hess  sich  nicht 
rein  erhalten,  es  enthielt  stets  Oxydulsalz  beigemengt.  Es  ent- 
steht auch,  wenn  die  Lösung  eines  Thallium oxydsalzes  mit  Oxal- 
säure gefällt  wird.  Die  Analysen  lassen  die  obige  Formel  als 
wahrscheinlich  erscheinen.  Bei  150®  ist  das  Salz  vollständig  zu 
Oxydulsalz  reducirt. 

Aus  den  beim  Arbeiten  erhaltenen  BUckständen  gewann  der 
Verf.  das  Thallium  meist  in  der  Weise,  dass  er-  die  Losungen, 
nach  dem  lieduciren,  mit  Jodkalium  fällte  und  das  Jodür  durch 
conc  Salpetersäure  zerl^e.  Oder  er  fällte  das  Thallium  als  Sul- 
fid, kochte  dieses  mit  conc.  Schwefelsäure  und  verdünnte^  sobald 
aller  Schwefelwasserstoff  verjagt  war,  mit  Wasser.  Man  filtrirt, 
wäscht  den  Kückstand  mit  siedendem  Wasser  und  fällt  fremde 
Beimeagungeu  durch  überschüssige  Soda.  Im  Filtrat  kann  dann 
durch  Jodkalium  fast  reines  Jodür  gefällt  werden,  welches  mit 
Salpetersäure  behandelt,  reines  salpetersaures  Salz  liefert.  — 

Das  metallische  Thallium  stellte  der  Verf.  dar  durch  Glühen 
des  leicht  rein  zu  erhaltenden  Oxalsäuren  Salzes.  Oder  auch  durch 
Zusammenschmelzen  von  Chlorthallium  mit  Cyankalium,  oder 
schwarzem  Fiuss  und  Kochsalz.  Man  hat  in  letzterem  Falle  nur 
darauf  zu  achten,  dass  das  angewandte  Material  keine  Schwefel- 
säure enthält. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Thalliums  hat  der  Verf. 
meist  durch  Fllllen  mit  Jodkalium  ausgeführt.  Die  Bestimmung 
als  Oxyd  führte  der  Verf.  in  der  Weise  aus,  dass  er  die  etwas 
verdünnte  Lösjing  in  der  Siedehitze  mit  Kali  und  nicht  wie  W  e  r- 
ther  vorschreibt^),  mit  Ammoniak,  fällte.  Ammoniak  würde  vor- 
handene Chlorüre  lösen  und  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  wird 
überhaupt  durch  Ammoniak  nichts  geßillt.  Der  Niederschlag  wird 
mit  siedendem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reak- 
tion gewaschen.  —  Wenn  die  Abwesenheit  fremder  Metalle  es 
gestattet,  so  kann  das   lliallinm  auch  durch    neutrales  chromsatires 


1)  Joum.  f.  prkt.  Chcm.  91,  885. 
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Kali  quaDtiÜBitiv  gefällt  werden.  Die  TLalliumlöflung  muss  vorher 
durch  Zusatz  von  Alkali  neutralisirt  werden.  Der  Niederschlag 
von  chroiD9aurem  Tallium  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
sammelt. 


üeber  die  Lösliohkeit  einiger  Metallozyde  in  schmel- 
zenden ätzenden  Alkalien« 

Von  St.  Meunier. 
(Compt.  rend.  60,  1232). 

Der  Verf.  hat  die  früher  (d.  Z.  Heft  13,  S.  394)  bcachriebe- 
nen  Verbindungen  der  Metalloxyde  mit  Kali  weiter  untersucht. 
Die  Aualyse  derselben  bot  viele  Schwierigkeiten  dar,  da  es  sehr 
schwer  hält  sie  ganz  vom  beigemengten  Alkali  zu  befreien  und 
die  Verbindungen  überdies  sehr  unbeständig  sind.  Die  violette  Ver- 
bindung des  QuecJcsäberoxyd«  mit  Kali  (a.  a.  O.,  394]  wird  am  be- 
sten rein  erhalten,  wenn  man  nur  mit  kleinen  Mengen  von  Queck- 
silberoxyd arbeitet.  Der  Körper  erscheint  unter  dem  Mikroskop 
in  vollkommen  durchsichtigen  Oktaedern.  8pec.  Gew.  ==  10,  31. 
Er  ist  wasserfrei  und  verliert  beim  Glühen  alles  Qoecksilberoxyd. 
Zusammensetzung:  2UgO-^KO. 

Wenn  man  die  Lösung,  aus  welcher  der  violette  Körper  ge* 
Wonnen  werden  kann,  nur  einige  Minuten  lang  zum  Schmelzen  er- 
hitzt, 80  enthält  sie  nur  noch  selir  wenig  von  Ersterem.  Wird  die 
Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  übergössen,  so  scheidet  sich 
das  ebenfalls  früher  erwähnte  grüne  Pulver  ab.  Dieser  Körper  ist 
amorph  und  wasserfrei.  Die  Analysen  ergeben  2— 5  %  KO.  Wahr- 
scheinlich ist  es  Quecksilberoxyd  vermengt  mit  einer  bestimmten 
Verbindung,  etwa  dem  obigen  violetten  Körper. 

Der  Verf.  hat  (beobachtet ,  dass  sich  auch  Magnesia ,  Ba- 
ryt, Strontian  und  Kalk  in  geschmolzenem  Natron  leicht  und  noch 
leichter  in  geschmolzenem  Kali  lösen.  100  Tbl.  Kali  lösen  etwa 
50  Tbl.  CaO  oder  MgO  und  30  Tbl.  BaO  oder  SrO.  Gewiss 
entstehen  auch  hier  bestimmte  chemische  Verbindungen.  —  Sehr 
aulTallend  ist  die  grosse  Affinität  dieser  Lösungen  zum  Sauerstoff. 
Es  genügt  eine  dieser  Ijösungen  in  einer  iS^'Z^^rschale  zu  schmelzen, 
um  sie  sehr  bald  silberhaltig  zu  machen.  Beim  Erkalten  wird  die 
Masse  braun  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  schwarz.  Kupfer 
löst  sich  rasch  als  Oxyd  auf  und  ertheilt  der  geschmolzenen  Masse 
eine  schöne  blaue  Farbe.  Auch  Eisen  löst  sicb^  obwohl  nur  lang- 
sam. —  Blei  in  die  geschmolzene  Masse  geworfen,  schmilzt  und 
bildet  sehr  bald  Verbindungen  von  Bleioxyd   mit   den  Erden,  die 
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frei  von  Alkali  su  sein  scheinen«  —  Zinn^  Antimon  nnd  Platin 
oxydiren  und  lösen  sich  rasch.  —  Gold  schien  unangegriffen  zu 
bleiben. 

Einige  der  obigen  Lösungen  lassen  beim  Erkalten  einen  gros- 
sen Theil  des  absorbirten  Sauerstoffs  entweichen,  so  dass  zuweilen 
ein  förmliches  Hpratzen  eintritt.    Sehr  auffallend  ist  diese  Erschei- 
nung, wenn  man  die  Lösung  von  10  Orm.  OaO   in  ^0  Grm.  ge- 
schmolzenen Kali^s  erkalten  l&sst.     Bringt  man   aber  in  diese  Lö- 
sung Kupferdrehspäne,   so  beobachtet  man  beim  Erkalten  nichts 
davon.     Das   Spratzen    kann  jedoch  wieder  hervorgerufen  werden 
durch  das  Daraufstreuen   von  überschflssigem  Silberoxyd.  —  Alle 
diese  Thatsachen  lassen  sich  am  einfachsten  erklären ,   wenn  man 
in  den  Lösungen  der  Erden   die  Gegenwart  der  Hyperoxyde  des 
Kaliums  oder  Natriums  annimmt.   Lässt  man  die  Lösung  der  Mag- 
nesia in  geschmolzenem  Alkali  an  feuchter .  Luft  stehen,  so  ist  sie 
Aach  einigen  Stunden  zum  Theil  zerflossen,    und  entwickelt  unter 
fortwährendem  Brausen  Sauerstoffgas.     Auch  in  den  Lösungen  der 
Metalloxyde  sind  Hyperoxyde  der  Alkalimetalle  enthalten,  obgleich 
in  geringer  Menge.   Andererseits  besitzt  das  geschmolzene  Kalium- 
superoxyd alle  Eigenschaften  der  Lösungen  der  Erden,  nur  ist  das 
Oxydationsvermögen  etwas  schwächer  und  scheint  mit  der  Zeit  er- 
schöpft zu  werden.      Die  heftigere  Wirkung    der  Lösung  der  Er- 
den wird  wohl  darin  ihren  Grund   haben,   das   unter  Mitwirkung 
des  Kalkes  u.  s.  w.  das  Alkalihyperoxyd  immer  neu  gebildet  wird. 
Das    Kaliumhyperoxyd    zeigt    freilich    die    Erscheinung    des 
Spratzeos  nicht.      Aber  auch    die  Jjösungen   der  Erden   vwlieren 
diese   Eigenschaft,   sobald   sie  kein   oder  wenig  Silber  enthalten. 
Silberoxydhaltiges    Kali,    das  fi-ei  von  Erden    ist,    spratzt    nicht, 
demnach  findet  diese  Erscheinung  Überhaupt  nur  statt,  wenn  alka- 
lische Erden,  Kaliumbyperoxyd  und  Silberoxyd  zusammen  kommen. 


Beobachtungen   über   die  Vertretbarkeit   von  Chlor, 
Jod  nndWaMerstoffin  der  Chlor-  und  JodbensM>e8äure. 

Von  D,  Cunze  und  H,  Hühner. 

(Ann.  Chertt.  n.  Pharm.  136,  106.) 

Die  Verf.  theilen  diese  Versuche  jetzt  schon  mit,  da  der  eine 
von  ihnen  an  ihrer  Vollendung  verhindert  ist,  und  weil  sie  un- 
vollendet dadurch  bemerkenswerth  erscheinen,  dass  sie  deutlich 
zeigen,    wie    sehr   das  Verhalten    des  Jods  und  Chlors    in  dieser 
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aromatischea  Säure  vom  Verhalten  dieser  Grundstoffe  z^  B.  in  der 
Essigsäure  abweicht^). 

Auffällig  bleibt  nur,  dass  das  Chlor  im  Bittermandelöl  nicht 
schwer  wie  in  der  Benzoesäure,  sondern  sehr  leicht  H  ersetzt-, 
diese  Eigenschaft  erklärt  sich  vielleicht  durch  folgende  Oleichung: 

€7H6O+Cls=€7H60.Cl2=€7H50Gl +-HCI, 
für  die  der  Umstand  spricht^    dass  Bittermandelöl   mit  Brom  eine 
an  der  Luft  gleich  zerfliessende  Krystallmasse  bildet. 

Wenn  sich  schon  der  Einführung  des  Chlors  in  die  Benzoe- 
säure grössere  Schwierigkeiten  als  bei  den  Fettsäuren  entgegen- 
stellen, so  ist. es  natürlich  noch  schwerer,    in  ihr  Jod    oder   GH 

oder  €2H5tj  oder  (^aHsOjj  u.  s.  w.  einznftlhren.     Zur  Erreichung 

dieses  Ziels  bieten  sich  zunächst  zwei  Wege:  entweder  muss  mau 

Chlor-  oder  Jod-Benzoesäuro  mit  AgGN  oder  KfjN  oder  GaHö^ 

behandeln,  oder  nach  Griess  2N  durch  H€N  oder  HCl  u«  s.  w. 
zu  vertauschen  suchen.  Mit  welchem  Erfolg  diese  Mittel  anwend- 
bar sind,  soll  die  nachfolgende  Abhandlung  zeigen« 

Als  Ausgangspunkt  diente  Diazobenzo^midobenzoesäure  (ab- 
gekürzt Diazosäure)  $  man  sucht  zunächst  eine  Cyanbenzoesäure 
auf  dem  von  Griess  zur  Darstellung  von  Ol-,  Br-  und  J-Ben- 
zoesäure  mit  Erfolg,  eingeschlagenen  .Wege,  durch  Kochen  der 
Diazosäure  mit  Blausäure,  darzustellen.     Diese  z^wei  Säuren  wirken 


1)  Diess  Verhalten  erklart  sich  viellcioht  aus  d^r  uHtaiMMtgen  Sät^ 
tigung  des  verdichteten  Kohlenstoffs  d^r  aromatlBchenVerbindmigen;  diese 
unvollständige  Sättigung  wird  besonders  durch  Mitscherlioh's  €«Hß Cl«^ 
aber  auch  durch  Herrmann 's  Benzoleinsäure  und  0 1 1  o '  s  Hydrobenzursaure 
u .  s.  W.  höchst  wiJirscheinlich  gemacht.  Sie  erklärt  vielleicht  auch  die  von  F  i  t- 
t  i  g  und  T  o  1 1  e  n  8  beobachtete  Erscheinung,  dass  2  Methyl  in  eine  aromatische 
Verbindung  für  2H  oder  2C1  eingeführt,  beide  fester  gehalten  werden  als 
GHs  verbunden  mit  GH«  als  Aethyl  für  ICl  eingeführt.  Man  darf  vielleicht 
annehmen,  dass  der  neu  hinzutretende  Kohlenstoff  in  den  zwei  Fällen  ver- 
schieden viele  Aequivalenzen  des  durch  den  Austritt  von  Cl  verbindungs- 
fahigen  und  ausserdem  ungesättigten  Kohlenstoffs  des  aromatischen  Kerns 

bindet,  dem  gegenül^r sich  GHy  wie GHs-j- Hund  G)H&  wie(GH.GH8] 

-j-H  oder  (GH-GHsj+Hs  (in  welchem  Fall  der  eine  G  des  Aethyls  im- 
mer noch  starker  als  der  andere  gebunden  wird)  verhalten  kann.  Man 
ist  dann  wenigstens  fiir  diese  Fälle  noch  nicht  unbedingt  genöthigt,  die 
Aequivalenz-  oder  Affinitatseinheiten  in  den  fester  untereinander  verbun- 
denen Kohlenstoffatomen,  durch  diese  festere  Verknüpfung  für  9tärk$r  <ih- 
%UkeHd  (und  verschieden  nach  der  Lage  ihres  Anffriffspunkts)  als  in  den 
gelösteren  Ketten  zu  halten,  wie  dies  Kekule  vielleicht  mit  BiCcht  schon 
jetzt  in  seiner  neuesten  tiefgreifenden  Entwickelung  seiner  Ansichten  anzu- 
nehmen scheint.  .    {Hübner.) 
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ia  ziemlich  wasserfreiem  Zustande  bei  lOOo  bis  120  auf  einander 
und  bilden  &ne  braune  Lösuag,  aus  der  sich  Warzen  von  Ami- 
dobenzoestture  (Si^ekpuukt  170^)  absetzen,  welche  mit  salpetri- 
ger Säure  wieder  Diazosäure  geben,  sich  aber  nicht  mit  €NH 
verbinden.     Ausser  dieser  Säure  entstanden  noch  braune  Harze. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  die  Zersetzung  starker  Fl  H 
bei  100^  in  einem  Piatinti^el  auf  Diazosäure  untersucht;  diese 
Säuren  bilden  unter  Entweichung  von  N,  wie  Griess  sdion 
beobachtet  hat,  glänzende  Tafeln  von  Fluorammonium  und  kleine 
sehr  lösliche  Warzen  wahrscheinlich  von  fluorwasserstofisanrer 
Amidobenzoesäure,  die  bis  jetzt  in  zu  geringer  Menge  erhalten 
wurden,  um  sie  zu  untersuchen. 

Ferner  wurde  trockenes  Brom  mit  Aether  verdünnt  und  Dia- 
zosäure zusammengebracht;  man  erhielt  nach  mehrtägigem.  Er- 
hitzen auf  100^  nicht  Di-,  sondern  nur  Mono-Brombenzofoäure. 

Ebenso  gab  Diazosäure  mit  2  Aeq.  J  nicht  Dijodbenzo^äure 
oder  mit  einer  ätberiechen  I^siiug.  von  JGN  bei  lOC^  nicht  Cyan- 
jodbenzoesäure  oder  mit  OsHsJ  Aethy^jodbenzo^säure,  sondern 
stets  erhielt  man  Jodbenzoesäure,  die  neben  N  und  Harzen  in 
gelben  Warzen  auftritt  Die  hier  entstehende  Jodbenzoesäure  ist 
der  auB  Diazosäure  und  JH  dargestellten  gleich ,  wie  folgende 
Vergleichung  zeigt,  für  die  wir  die  noch  fast  ganz  unbekannte 
Jodbenzoesäure  (mit  HJ  dargestellt)  und  ilire'  Salze  genauei*  un- 
tersucht haben  und  besonders  mit  der  reichlich  aus  JGN  und  Dia- 
zosäure gebildeten  Jodbenzoesäure  verglichen  haben«' 

Diese  Säuxe  GtH^JOs  durch  Pajner  verflüchtigt,  oder  mit  ge- 
ringerem Verlust  mit  Wasserdampf  abgetrieben  schmolz  im  187^ 
(die  mit  HJ  dargestellte  bei  166  bis  ISV)^) 

Barytsalz  (alle  diese  Salze  ausser  das  Na*Salz  siud  nieht  nur 
mit  GNJ,  sondern  auch  mit  HJ  dargestellt  und  übereinstimmend 
gefunden  worden):  bildet  feine,  in  HsG  und  Alkohol  lösliche  Na- 
deln G7HiJBaG94'2HsO.  Kdksalz  bildet  aus  verdünnter  Lösung 
erhalten- harte  Warzen  €7H4JCaOs,  aus  starken  Lösungen  glän- 
zende Schuppen  €7H4JCaOs+H20.  Maguesiasalz  bildet  kleine, 
runde  leichtlösliche  Warzen  €7H4JMgO«*|-2HiO.  Natronsalz 
bildet  riei-seitige  Tafeln  GTHAJNaBs-hHaU.  Der  Aether  der  Jod* 
benzoesäure€iH4J(€2H5)Os  (mitGNJ  dargestellt)  ist  eine  in  Was^ 
ser  uBlösHche  Flüssigkeit,  die  bdm  Einleiten  von  HCl  in  äne  al^ 
koholische  Lösung  der  Säure  entsteht ;  beim  Stehen  mitNHs  solned 
er  kein  Jodbenzamid  ab. 


1)  Die  Jodbestimmungen  ^urdeu  nach  dem  von  Kekule  augcgebe- 
nen  Verfdiren  mit  NaHg  ausgeführt,  welches,  besonders  wenn  man  zuletzt 
erwärmt  und  vor  dem  Ansäuern  AgNOj  zusetzt,  leichter  genaue  Bestim- 
mungen giebt  als  das  Glühen  mit  Aetzkalk. 
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Mehrere  Tage  auf  ungefähr  180*^  erhittit)  gab  JodbenKogsSure 
mit  natriatnfreiein  NatrininalkohoUrt  (wäbrend  ChlorbensoSsXure 
ganz  unverändert  blieb)  wieder  BenzoMliire,  die  bei  130  bi8l25^ 
schmols* 

Wie  hier  Beneo^sänre  entstehen  kann,  i«t  sehw^r  einsaseben; 
vieUeieht  ist  erst  Oxyftthylbensoäsänre  gebildet  worden  und  diese 
durch  nebenbei  freigewordene  HJ  in  Beneo^sfture  and  €9fi5J  »er- 
legt worden.  Beim  Erhitzen  der  Jodbenab^sAnre  mit  Na€«HsOt 
konnten  höchstens  Spuren  emer  Zersetzung  beobAchtet  werden. 
Mit  NHs  evhitvt)  bildet  sie  Warzen  von  bei  167^  sehmebiender 
Amidobenaoösftnre,  die  mit  saipeüriger  Säure  Diazesäure  gab.  Jed- 
benzoäsfture  tagelang  mit  Jodäthyl  auf  120^  erhitzt  wirkt  nicht 
ein;  eben  so  wenig  Jodbenzo^säurOi  In  Aether  gelöst  attf  AgGN 
bei  170^  In  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  gelöst  und 
etwas  erwärmt  giebt  sie  lange  rhomUschd  Kiystalle  von  NUrajod- 
benaoMure,  €7H4J(N0s)0s  die  bei  220^  schmilzt. 

Ihr  Bai^tsalz  bildet  Warzen.     e7HsJ(Ne2)Baef+2V}H»e. 

Mit  Schwefelammonium   erhält   nlan    aus    dieser  Nitrojodben- 

zoc^isäure  Amidobenzo^äure€7H4J(NHi)Of  in  runden  gelben  WarzeiK. 

Bei  der  Einmrknng  von  trockenem  Chlor  auf  Diaeosäure  in 

trockenem  Chloroiorm   scheint  au6h  keine  DichlorbeusofSsäure  zu 

entstehen^ 

Die  Verf.  sdiiiessen  hieran  einige  Beobachtungen  tiber  Ghlor- 
benzoesäure:  • 

Beines  Cyankalivm  und  Chlorbenzoesäurditber,  mit  oder  ohne 
Verdünnung  mit  Alkohol,  wirken  so  schwer  anfeinander,  dass  keine 
entschiedene  Zersetzung  beobachtet  werden  konnte. 

Sehr  auffällig  ist,  dass  die  Cfalorbenzogsäure  wie  bekannt  sich 
so  sehr  leicht ,  wohl  leichter  als  die  Benzoesäure ,  nitriren  lässt. 
Eine  Verbindung  eines  vieläquivalentigen  Grundstoffs  vorherr- 
schend mit  positiv^i  Stoffen  scheint  durch  den  Eintritt  eines  ne- 
gativen Bestandtheils  für  die  Aufnahme  negativer  Bestandtheiie 
geneigter  zu  werden  und  umgekelirt;  es  könnten  solche Beobach« 
tungen  zur  Annahme  polarisirter  Atome  ftlhren. 

Die  Nitrochlorbenzo^äure  nAi  Schwefelammonium  behandelt 
und  dann  mit  HCl  gefällt,  giebt  ChloramidobenzoSsäure  (Sn  und 
HCl  geben  Amidobenzoäsäure) ;  diese  bildet  kleine  hellgelbe  War* 
zen,  die  ziemlkh  schwer  in  HaO,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind. 

Sie  ist  unter'  theilweiser  Zersetzung  flüchtig  und  bildet  Na- 
delbüschel, die  bei  145  bis  148^  unter  Bräunung  schmelzen.  Sie 
ist  eine  stärkere  Säure  als  die  Amidobenzo^säure,  wie  zu  erwarten 
war,  und  fällt  die  aus  saurer  Lösung  mit  H2S  fällbaren  Metalle 
und  ebenfalls  Eisenoxydülsalze  braun,  Uransalze  weiss. 
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Durch  Kochen  der  ChloramidobenzoSsänre  ßrHeClNOa  mit 
den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen  erhält  mant  ihr  Baryt- 
sak  in  runden  Warzen  als  schwerlöslichst  es  und  best  krystallisir- 
tes  Salz  unter  ihren  Erd-  und  Alkalisalzen  4€7HsCl(NH8)BaOt 
-f-2V8H80.  Ihr  Kalksalz  fUllt  aus  wässeriger  Lösung  mit  Alko- 
hol als  Krystallpulver  2{€7H8CI(NH2)Caes)+lV8H20.  Das  Mag- 
nesia- und  Natronsalz  krjstallisiren  in  kldnen  Warzen.  Ebenso 
das  Kalisalz  GTHsCllNHilKOs-f  2H2O.  Das  Bleisalz,  durch  Fäl- 
len von  Bleizucker  als  krystaliinischer  Niederschlag  erhalten,  ist 
leicht  in  Essigsäure,  schwer  in  Wasser  lösKch  €7EbCl(NH2)Pb02. 
Das  Silbersalz  €7HjCl(NH2)Ag02 ,  aus  salpetersaurem  Silber  ge- 
filllt,  bildet  einen  weissen,  das  Kupfersalz  €7HyCl(NH2)Cu02 ,  aus 
Kupfervitriol  gefällt,  einen  sehr  schön  grünen  Niederschlag. 

Wird  Nitrochlorbenzo^säure  in  Alkohol  gelöst  und  HCl  ein- 
geleitet und  dann  mit  H2O  gefällt  und  gewaschen,  so  erhält  man 
ein  langsam  kryistallisirendes ,  nach  Erdbeeren  riechendes  Oel 
GsHgClNOi*  Die  Krystalle  sieden  bei  282^  und  zersetzen  sich 
theilweise  bei  der  Destillation.  . 

Dieser  Aether,  mit  Sehwefelammonium  behandelt,  giebt  eine 
nach  langer  Zeit  halbfestwerdende  Verbindung,  die  mit  salpetriger 
Säure  in  alkoholischer  Lösung  einen  blassgelben  krystaüinischeh 
Niederschlag,  vielleicht  von  Diazoamidochlorbenzo^säureäther  giebt. 

Sidfaamidoehlarbenzoisaurer  Baryt  entsteht,  wenn  Chloramido- 
benzo^äure  mit  starker  Schwefelsäure  erhitzt,  dann  das  Gemisch 
verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  wird.  Er  krystal- 
Ksirt  in  Warzen  €7H201(NH2)Ba2S'e6. 

2Xeuu)cMoramidobenzoi-Amiik>ehlorbensso^äure  entsteht,  wenn  in 
in  wenig  Alkohol  gelöste  Amidochlörbenzoäsäure  salpetrige  Säure 
eingeleitet  wird,  als  feinkrystallinisches  rothgelbes  Pulver  €14^9 
NsCbO*. 


Eine  neue  Methode  der  Elementaranalyse. 

Von  />r.  A,  Ladenburg. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  13B,  1)'). 

Die  Substanz  wird  in  einem  Glaskügelohen  abgewogen  und 
dann  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat  nebst  einer  bekannten  über- 
schüssigen Menge  von  reinem  jodsauren  Silber  in  ein  Glasrohr 
gebracht,  dieses  ausgezogen  und  nach   dem  Erkalten  zugeschmol- 

1)  Da  diese  Arbeit  einen  Auszug  nicht  gestattet,  müssen  wir  uns  dar- 
auf beschranken ,  das  Princip  der  neuen  Methode  wiederzugeben  und  in 
Betre£f  der  Einzelheiten  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.  F. 
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zen.  Nach  der  ZertrümmeruDg  des  Etigelclien  wird  im  Luftbade 
erhitzt,  wobei  die  Oxydation  des  orgauiscben  Körpers  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  der  Jodsäure  vor  sich  geht.  Die  uöthige  Tem- 
peratur ist  Yon  der  zu  analjsirenden  Substanz  abhängig,  bei  den 
meisten  Substanzen  genügt  ein  1  —  2stündigeB  Erhitzen  auf  200^ 
zur  vollständigen  Verbrennung.  Nach  dem  Erkalten  des  Kohrs 
wird  dasselbe  gewogen.  Darauf  lässt  man  es  aufblasen,  entfernt 
die  in  der  Schwefelsäure  absorbirte  Menge  von  Kohlensäure  durch 
Erwärmen  auf  höchstens  60^,  Auspumpen  und  Eintretenlassen  von 
getrockneter  Luft  und  wiegt.  Der  Gewichtsverlust  giebt  die  Menge 
der  gebildeten  Kohlensäure  A.  Das  Bohr  wird  dann  aufgeschnit* 
ten,  der  Inhalt  sorgfältig  herausgespült,  Jodkalium  hinzugesetzt 
und  das  frei  gemachte  Jod  nach  Bunsen's  Methode  titrirt  Aus 
der  gefundenen  Menge  von  Jod  ergiebt  sich  das  noch  vorhanden 
gewesene  Gewicht  von  jodsaurem  Silber,  mithin  auch  das  des  re- 
dudrten,  woraus  man  schliesslich  die  zur  Oxydation  der  SubstauJt 
nöthige  Menge  von  Sauerstoff  D  erhält.  Den  Wasserstoffgehab;  h 
der  Substanz  findet  man  durch  die  Gleichung  9bsss-[-D — A,  in 
der  s  die  zur  Analyse  verwendete  Menge  der  Substanz  bedeutet. 
Hierbei  ist  freilich  die  Wasserstoffbestimmung  von  der  Kohlen- 
stoffbestimmung abhängig,  doch  kann  dies  durch  eine  Contrplle 
der  Wasserstoffbestimmung  wieder  ausgeglichen  werden.  Zu  dem 
Zwecke  wird  zuerst  das  leere  trockne  Bohr  gewogen,  dani^  Schwe- 
f^äure  hineingegossen  und  wieder  gewogen,  dann  Substanz  u^d 
jodsaures  Silber  hineix^ebracht  uod  das  Bohr  in  der  Weise  aoA- 
gezogen,  dass  das  Gewicht  des  dabei  wegfallenden  Theils  foe^timint 
werden  kann.  Zieht  man  die  Snmme  der  Gewichte  von  Bohr, 
Schwefelsäure  und  Glassplitter  von  dem  Gewicht  des  Bohrs  na,ch 
Entfernung  der  Kohlensäure  ab,  so  erhält  man  die  Summe  der 
Gewichte  von  entstandenem  Wasser  plus  AgJ  und  noch  vorhan- 
denem jodsauren  Silber.  Die  Menge  der  letzteren  ist  durch  die 
Titrirung  bestimmt,  man  findet  hier  also  das  Gewicht  des  gebil- 
deten Wassers.  —  Diese  Methode  hat  den  Vorzug  vor  der  Li e- 
bi gesehen,  dass  sie  es  ermöglicht,  aus  den  gefundenen  Werthen 
von  A,D  und  h  die  Menge  des  in  der  Verbindung  enthaltenen 
SauerstofiBg  zu  berechnen. 


Verbindungen  des  Selenaoiohloridfl  mit  Chlormetallen. 

Von  R   Weher, 
(Pogg.  Ann.  125,  325.) 
Das  vom  Verf.   aus  Chlorselen   und  seleniger  Säure*)  erhal> 
tene  Selenadchlorid  giebt  beim  Mischen: 

1)    Pogg.  Ann.  108,  (Jlß.. 
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1)  Mit  Zinnchlorid  eine  beim  Erkalten  aus  diesem  Chlorid 
auskrystallisirende  Verb.  SüCls+2Se010.  Die  Krystelle  sind 
weiss,  halb  durchsichtig,  leicht  schmelzbar,  an  der  Luft  zerfliess- 
lieh  und  in  Wasser  leicht  löslieh.  Zur  Analyse  wurden  sie  in  salz- 
säurehaltigem Wasser  gelöst,  Se  mit  schwefligsaurem  Ammoniak 
gefällt  und  Zinn  als  Schwefe Izinu  und  Ag  als  AgOl  bestimmt. 

2)  Mit  Chlortitan  giebt  das  Selenacichlorid  ein  gelbliches  Pul- 
ver, das,  nachdem  es  über  -Schwefelsäure  und  Kalk  auf  einem  Zie- 
gelsteine getrocknet  war,  die  Zusammensetzung  TiCl2-f-2SeC10 
zeigte.  Es  ist  an  der  Luft  und  in  der  Hitze  leicht  zersetzbar  und 
nicht  unzersetzt  löslich  in  Wasser.  Bei  der  Aitalyae  wurde  durch 
Ammoniak,  Selenigesäure  und  Salzsäure^  von  der  Titansäure  ge- 
trennt. 

3)  mit  Antimonsuperchlorid  giebt  das  Selenacichlorid  weisse, 
sohmelzbare,  zerfliessliche  Krystallnadeln  SbCIs-f^^^ClO.  Die 
Analyse  wurde  wie  bei  der  Zinnverbindung  ausgeführt. 


üeber   die  Verbindiingfen  des  Naphtalin's  mit  Brom. 

Von  Dr.  O.  Glaset, 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  185,  4.Q.) 

MonobromnaphtäUn  GioHyBr.  Naphtalin  würde  in  Sch^öfel- 
kohlenstoff  gelöst,  in  iKese  Lösung  allmähliöh  diö  berechnete  Menge 
Brom  eingetragen,  darauf  im  Wasserbade  der  Schwefelkohlisnstofr 
abdestillirt  und  der  Bückstand  mit  eingesenktem  Thermometer  reö- 
tificirt.  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  von  1,556  spec.  Ge- 
wicht, das  bei  285^  siedet,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier. 
Es  löst  Naphtalin  und  Jod,  ohne  sich  damit  zu  verbinden.  Alko- 
holisches Kali  lässt  es  unverändert,  Natriumamalgara  verwandelt 
es  in  alkoholischer  Lösung  wieder  in  Naphtalin.  Conc.  Salpeter- 
säure greift  es  schon  in  der  Kälte  etwas  an,  bei  längerem  Kochen 
damit  entsteht  ein  gelbes  leicht  lösliches  Harz,  das  Brom  und 
Stickstoff  enthält  und  vielleicht  Bromnitronaphtalin  ist^).  Mit 
alkoholischem  Jodkalium  längere  Zeit  auf  250^  erhitzt,  zeigt  es 
eine  beginnende  Umsetzung. 

Dibromnaphtalin  GioHeBrg.  Diese  Verbindung,  wölche  Lau- 
rent schon  rein  darstellte,  wird  durch  directes  Zusammenbringen 
von  Naphtalin  mit  der  nöthigen  Brommenge  erhalten  und  durch 
Lösen  in  heisisem  Alkohol  gereinigt.     Bei  langsamem  'fit-kalten  der 

1)  Wahlforss  erhielt  bei  gleicher  Behandlung  eine  krystallisirte  Ni- 
troverbindung. Der  Siedepunkt  des  Monobromnaphtalin's  liegt  nach  AV. 
bei  2770.  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  3.  ^. 
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nicht  zu  concentrirten  Lösung  krystailisiren  zoUlange  seidenglän- 
zende Nadeln^);  giesst  man,  sobald  diese  sich  gebildet  haben,  die 
Mutterlange  ab,  so  erhält  man  aus  dieser  noch  geringe  Mengen 
von  /$  Dibromnaphtalin  in  warzenförmigen  krystallinischen  Gebilden. 
Die  Modification  o  schmilzt  bei  81^,  erstarrt  zwischen  50  und  70^ 
wieder,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wird  durch  al- 
koholisches Kali  nicht  verändert  und  liefert  mit  Salpetersäure  beim 
Kochen  eine  Nitroverbindung.  Die  Modification  ß  unterscheidet 
sich  von  a  durch  die  Art  zu  krystallisiren,  grössere  Löslichkdt  in 
Alkohol  und  niedrigeren  Schmelzpunkt,  der  bei  76^  liegt. 

TribromnaphtaldH  öioHöBr«.  Bei  der  Bereitung  von  Dihy- 
drobrom-Tetrabromnaphialin  erhält  man  oft  ölartige  Nebenproducte, 
in  denen  bei  längerem  Stehen  sich  feste  Körner  von  Tribromnaph- 
talin  bilden,  während  die  begldtenden  Oele  ein  Gemenge  von 
€ioH5Br8,HBr  und  ^oH4Br4,HBr  sind.  Aus  diesen  kann  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Waschen  mit  Wasser  und  De- 
stilliren Tribromnaphtalin  erhalten  werden.  Es  bildet  schöne 
weisse^  bei  75®  schmelzende  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

Tetrabromnaphtalin  GioHiBri,  Gleiche  Theile  Brom  und  Di- 
bromnaphtalin werden  einige  Tage  bei  60 — 70®  digerirt,  dann  mit 
Aether  gewaschen  und  aus  siedendem  Benzol  umkrjstallisirt.  Es 
ist  in  Weingeist  nicht  merklieh,  in  Aether  schwer,  in  heissem  Ben- 
zol leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  letzteren  Lösung  fast 
vollständig,  beim  Erkalten  in  Nadeln  ab,  die  von  einem  Puncto 
radial  auslaufen«  Es  destillirt  unzersetzt  und  wird  von  alkoholi- 
schem Kali  nicht  angegriffen.  Laurents  Angabe,  dass  beim  Er- 
wärmen des  rohen  Tetrabromnaphtalin^s  mit  der  nöthigen  Menge 
Aether  in  geschlossenen  Glasröhren  auf  100®  und  nachherigem 
langsamen  Erkalten  ein  Gemenge  von  kurzen  Prismen  mit  feinen 
Nadeln  erhalten  wird,  und  dass  die  letzteren  eine  isomere  Modifi- 
cation sind,  fand  der  Verf.  bestätigt. 

FefiUabramnapMaUn  GioHsBr5  wird  durch  Erhitzen  von  circa 
2  Th.  Tetrabromnaphtalin  mit  1  Th.  Brom  auf  150®,  Waschen 
mit  Aether  und  Dmkrjstallisiren  aus  Benzol  erhalten.  Es  bildet 
weisse  krystallinische ,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  heis- 
sem Benzol  leicht  lösliche  Körner,  ist  unzersetzt  flüchtig  und  wird 
durch  alkoholisches  Kali  nicht  angegriffen.  Brom  verändert  es 
auch  beim  längeren  Erwärmen  nicht.  Von  Salpetersäure  ^ird  es 
sehr  schwer  angegriffen,  nach  2 — 3tägigem  Kochen  aber  vollständig 
zersetzt.  Unter  den  entstehenden  Producten  scheint  Bromnaphtalin- 
säure  GioHöBrOs  und  vielleicht  auch  eine  Bromphtalsäure  zu  sein. 


1)  von  a  Dibromnaphtalin. 
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Dihffdrohnm'  TOrabr&mnaphkdm  €ioH«BrD  s=€ioH4Br4,  2HBr. 
Laurent  erhielt  beim  Behandeln  von  Bromnaphtalm  mit  Brom 
in  verschiedenen  Verhältnissen  Verbindungen  yon  den  Formeln 
€ioH6Br5,€ioH6Br6  und  ^loHsBr?.  Der  Verf.  konnte  bei  Wie- 
derholung der  Versuche  von  Laurent  nur  die  eine  dieser  Ver- 
bindungen erbalten.  Immer  entstanden  öUtrtige  Nebenprodukte 
und  Tri-  und  Tetrabromnaphtalin,  letztere  besonders  reichlich, 
wenn  Wurme  und  Sonnenlicht  einwirkte.  Die  ölartigen  Körper 
wufden  nicht  analysirt,  der  Verf.  vermuthet  aber,  dass  sie  Ein- 
fach-Bromwa88ersto£fverbindungen  von  Di-,  Tri-  und  Tetrabrom- 
naphtalin  sind ,  da  sie  schon  bei  wiederholter  Destillation  für  sich, 
leichter  mit  Kali  in  BrH  und  diese  Verbindungen  zerfallen.  Mit 
überschüssigem  Brom  geben  sie  alle  das  Bromür  GioHeBre,  welches 
auch  stets  entsteht,  wenn  Naphtalin  mit  überschüssigem  Brom  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  ist.  Um  diese  Verbindung 
rein  zu  erhalten  wird  das  Kohprodukt  mit  Aether  gewaschen  und 
aus  Benzol  krystallisirt.  Es  bildete  farblose  schön  ausgebildete, 
starkgeschobene^  rhombische  Säuren,  schmilzt  beim  Erhitzen,  t&tht 
sich  gelb  und  zerfallt  in  Tetrabromnaphtalin  und  BrH.  Starke 
Salpetersäure  griff  es  beim  Kochen  langsam  an  und  verwandelte 
es  in  eine  gelbe,  zähe,  harzartige  Masse  während  ein  ölartiger 
Körper,  wahrscheinlich  Dibromdinitroform  ^BrslNOs)«,  überging. 
In  der  Salpetersäure  war  Dibromphtalsäure  gelöst,  die  ein  in  petl- 
mutterglänzenden  Schüppchen  krystallisirendes  Barytsalz  €8H2Br2 
Bas04  gab. 


üeber  Helleboröin  und  Helleborin. 

Von  Aug.  Husemann  und   Wilh.  Marmi. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  185,  55.) 

Die  Verf.  stellten  aus  den  Wurzeln  von  Helleborus  niger  L. 
und  Helleborus  viridis  L.  zwei  Gluooside  dar,  die  die  physiologi- 
schen Wirkungen  dieser  offizinellen  Pflanzen  bedingen. 

Zur  Auffindung  des  in  grösserer  Menge  als  das  Helleborin 
vorkommenden  Helleboreins,  hatten  sie  sich  des  zur  Darstellung  des 
Lycins^)  in  Anwendung  gebrachten  Verfahrens  bedient.  Vortheil- 
hafter  fanden  sie  folgende  Methode.  Der  durch  Ausfällen  mit  Blei- 
essig gereinigte  unid  durch  schwefelsaures  oder  phosphorsaures  Na- 
tron vom  überschüssigen  Blei  befreite  wässrige  Auszug,  wurde 
stark  eingedampft  und  dann  so  lange  mit  Gerbsäure  versetzt,  als 
noch  ein  Niederschlag  entstand.      Dieser  wurde  stark  ausgepresst, 

1)  Ann.  d.  Gh.  u.  Ph.  Snppl.  2.  368. 
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.  mit  Waaser  gemengt  und  nochmals  gepi^esat  ^  mit  Weingeist  2u 
einem  dünnen  Brei  verrieben ,  mit  einem  Ueberscbnsse  von  ge- 
schlämmter Bleiglätte  versetzt,  und  unter  beständigem  Umrühren 
auf  dem  Wassetbade  eingetrocknet.  Um  zu  erkennen,  ob  das  an- 
gewandte Bleioxjd  zur  Zersetzung  hingereicht,  wurde  eine  kleine 
Menge  mit  Weingeist  ausgekocht  und  das  Filtrat  mit  Eisenofalorid 
geprüft.  Trat  noch  blauschwarze  Färbung  ein,  so  mussle  nodi- 
mal  mit  Bleiglätte  und  wässrigem  Weingeist  gemischt  und  einge- 
trocknet werden.  Dann  wurde  mit  Weingeist  ausgekocht  und  aus 
der  eoncentrirten  Lösung  das  Heliebor6in  mit  Aether  gefällt. 
Durch  mehrmaliges  Auflösen  und  Fällen  erhält  man  es  gana  weiss; 
überlässt  man  eine  sehr  concentrirte  weiogeistige  Lösung  längere 
Zeil  der  Ruhe,  so  erhält  man  krystallinische  Warzen,  die  an  der 
Luft  zu  einem  sehr  hygroskopischen  Pulver  zerfallen.  Es  besitzt 
einen  düsslichen  Geschmack,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger 
in  Weingeist,  ist  unlöslich  in  reinem  Aether.  Durch  Verdunsten 
seiner  Lakmus  schwach  röthenden  Lösung  erhält  man  es  als  harz- 
artige Masse,  die  gepulvert  das  hygroskopische  Wasser  bei  110 
bis  120^  verliert.  Seine  Zusammensetzung  wurde  der  Formel 
€26H440i6  entsprechend  gefunden.  Beim  Erhitzen  bis  160^  bleibt 
es  unverändert,  höher  erhitzt  zersetzt  es  sich  und  verkohlt.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  es  mit  braunrother  ins  Violette  über* 
gehenden  Farbe.  Alkalien  und  alkalische  Erden  sind  ohne  Ein- 
wirkung. Durch  Rochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  HeUe- 
horetin  und  Trcaihenmcher  gespalten. 

Das  Hdleb<yretin,^v^  als  dunkel  veilchenblauer  Niederschlag 
erhalten,  der  nach  dem  Trocknen  bei  100^  ein  graugrünes,  amor- 
phes, in  Wasser  und  Aether  unlösliches,  in  Weingeist  mit  violetter 
Farbe,  in  conc.  Schwefelsäure  unverändert  mit  braunrother  Farbe 
lösliches  Pulver  bildet.  Es  übt  auf  den  thierischen  Organismus 
keine  ersichtliche  Wirkung.  Seine  Zusammensetzung  wurde  der 
Formel  GiiHsoOa  entsprechend  gefunden.  Durch  directen  quanti- 
tativen Versuch  Wurde  ermittelt,  dass  die  Spaltung  des  Hellebo- 
röins  durch  Säuren  nach  folgender  Gleichung  stattfinde  • 
€seH44Oi5=€i4H2o03+2€6Hisre6 

Zur  Darstellung  des  HeUebarifiB  wurden  die  zerkleinerten  Wur- 
zeln mit  Weingeist  eingekocht,  der  Auszug  stark  eingedampft  und 
mit  kochendem  Wasser  geschüttelt^  das  aufschwimmende  Oel  ent- 
fernt und  die  wässrige  Flüssigkeit  eingedampft.  Das  nach  dem 
Erkalten  in  Krystalldrusen  sich  abscheidendem  Helleborin  wurde 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  in 
glänzend  weissen  Nadeln  rein  erhalten.  Im  trocknen  Zustande  ist 
es  fast  geruchlos,  die  weingeistige  Lösung  verursacht  an  den  Lip- 
pen ein  lang  anhaltendes   Brennen.      Es  ist   unlöslich   in   kaltem 
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Wasser,  wenig  lösHch  in  Aether,  gut  in  kochendem  WeingeiBt  und 
Chloroform.  Bis  250^  erhitzt,  bleibt  es  unverändert,  in  höherer 
Temperatur  verkohlt  es.  Die  geringsten  Spuren  von  Helleborin 
lassen  sich  dadurch  nachweisen,  dass  es  von  conc.  Schwefelsäure 
hoe^iroth  gef^bt  wird. 

Seine  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel 
GssHisOs.  Es  ist  ein  stärkeres  Narcoticum  als  das  Helleborein. 
Durch  verdünnte  Satiren  und  vollständiger  durch  concentrirte  Chlor- 
zinklösung wird  es  in  Traubenzucker  und  einen  harzartigen  Körper 
das  SfidUboreein  gespalten. 

Das  Harz  wurde  gepulvert,  zur  Entfernung  des  hartnäckig 
zurückgehaltenen  Zinks  mit  Salzsäure  ausgekocht^  dann  in  kochen- 
dem Weingeist  gelöst ,  und  aus  dieser  Lösung  mit  Wasser  als 
w'eisser  Niederschlag  gefällt,  der  nach  dem  Trocknen  ein  grau- 
weisses,  geschmackloses,  in  Wasser  unlösHches,  in  Aether  wenig, 
in  kochendem  Weingeist  gut  lösliches  Pulver  bildet.  Auf  140 — 
150^  erhitzt,  zersetzt  es  sich.  Aus  den  Besultaten  der  Analyse 
berechnet  sich  die  Formel  GsoHssOi.  Die  Spaltung  des  Helleborin 
erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

€3«H4«O6+4H2e=€30H38O4+€6Hl2O6 

Die  von  Basti  ek,  Giese  und  Vauquelin  als  Helleborin 
beschriebenen  Substanzen  waren  nicht  chemisch  reine  Körper. 


üeber  die  Amidoyaleriansäure. 

Vorläufige  MittheiluDg. 
Von    Rudolph    Fittig. 

Bei  der  Untersuchung  über  die  chemischen  Bestandtheile  einiger 
Drüsensäfte  erhielt  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Gh.  u.  Ph.  98,15) 
aus  der  Bauchspeicheldrüse  des  pchsen  neben  Leucin  eine  mit  die- 
sem homologe  Verbindung,  das  ButcAanin  GsHiiNO^;  welche  in- 
dess  schwierig  vollständig  sSu  reinigen  war  und  deshalb  nur  un- 
vollständig untersucht  wurde.  Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob 
dieses  Butalanin  identisch  mit  der  Amidovaleriansäure  sei,  hat  Herr 
John  Clark  auf  meine  Veranlassung  und  unter  meiner  Leitung 
di6  letztere  aus  der  Monobromvaleriansäure  dargestellt  und  genauer 
untersucht,  —  Catours  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  Suppl.  H,  78)  be- 
schreibt die  Monobromvaleriansäure  als  eine  flüssige,  bei  226 — 
2S0^  ohne  merkliche  Zersetzung  siedende  Verbindung.  Wir  haben 
uns  lange  Zeit  vergeblich  bemtht,  eine  Säure  mit  diesefh  Eigen- 
schaften zu   erhalten.     Die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Vale- 
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riansäure  findet  bei  120-^130^  rasch  and  vollständig  statt;  ontw- 
wirfl  man  aber  das  Produkt,    nach  der  Entfernung  der  Bromwas- 
serstoffsäure durch  einen  trocknen  Kohlensäurestrom,  der  Destilla- 
tion, so  beginnt    schon  unter  200^   eine  starke  Entwicklung  von 
Bromwasserstoff  und   der   grösste   Theil   der  Säure   sersetzt  sich 
unter  Abscheidung  von  Kohle.      Wir    haben   den   Versuch   4 — 5 
mal  wiederholt,  aber  immer  dasselbe  ungünstige  Resultat  erhalten. 
Unter   gewöhnlichem   Luftdruck   lässt  sich  die  Bromvaleriansäore 
jedenfalls  nicht  unzersetzt  destilliren.     Zur  Darstellung  der  Amido- 
valeriansäure  bedarf   es    aber  keiner   völligen   Reinigung  der   ge- 
bromten  Säure.     Wir   erhitzten  gleiche  Molec  Valeriansäure  und 
Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren,  bis  die  Farbe  des  Brom^s  ver- 
schwunden war,  befreiten  das  Produkt    durch  einen   Kohlensäure- 
strom von   Bromwasserstoff  und  erhitzten    es  mit  überschüssigem, 
ganz    concentrirtem ,    wässrigem   Ammoniak   in    zugeschmolzenen 
Röhren  einige  Stunden  im  Wasserbade.  Nachdem  darauf  der  Ueber- 
Bchuss  von  Ammoniak  ausgetrieben  war,  wurde  die  Flüssigkeit  so 
lange  mit  Bleioxjdhydrat    digerirt,    als  noch   Ammoniak   entwich, 
dann    filtrirt,  mit    Schwefelwasserstoff  vom   Blei   befreit  und  zur 
Trockne  verdunstet.      Es  blieb  ein  braungefibrbter  Rückstand,  der 
nach  dem  Waschen  mit  einem  Oemisch  von  Alkohol  und  Aether 
blendend  weisse  Amidovaleriansäure  hinterliess,    die  durch   einma- 
liges  TJmkrystallisireD    aus    vielem    siedenden  Alkohol   vollständig 
gereinigt  werden  konnte.      Sie  krjstallisirt   aus  Alkohol  in  völlig 
farblosen,  perlmutterglänzenden  Blättchen,  ist  in  Wasser  leicht,  in 
heissem  Alkohol  schwer  löslich,  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether 
so  gut  wie  unlöslich.   Im  Allgemeinen  stimmen  diese  Eigenschaften 
mit  den  von  Gorup  •  Besanez .  für  das  Butalanin  angegebenen  über- 
ein, aber  die  letztere  Verbindung  schmilzt  beim  Erhitzen,  während 
unsere  Amidovaleriansäure  sich,    ohne  vorher  zu  schmelzen,   fost 
unzersetzt  sublimiren  lässt.     Nur   ein  sehr    geringer  Theil  spaltet 
sich  dabei  in  Kohlensäure  und  Butylamin,    auch  erhielten  wir  sie 
aus  der  alkoholischen  Lösung  stets  in  Blättcheu,  nicht  in  Prismen. 

Die  Amidovaleriansäure  verbindet  sich  leicht  mit  Säuren  und 
mit  Basen  zu  cbarakterisirten  Verbindungen.  Das  säbuaure  Salz 
ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  bleibt  zuerst  eine  syrupdicke  Lö- 
sung, die  nach  einiger  Zeit  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Im  Aether  ist  das  Salz  unlösUch.  Das  Salpetersäure  Salz 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  farblosen, 
feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich^  aber 
nicht  zerfliessHch,  in  Aether  dagegen  unlöslich  sind  und  beim  Er- 
hitzen sich  unter  schwacher  Verpuffung  und  Entwicklung  rother 
Dämpfe   zersetzen.      Die   Süberverbindung    ist   in   Wasser   ziemlich 
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leicht  löslich  und  krjstallisirt  daraus  in  glänzenden  Blättchen. 
J>ie  Ktt^ferverbindung  scheidet  sich  beim  Vermischen  ziemlich  con- 
centrirter^  warmer  Lösungen  von  lAmidosäure  und  essigsaurem 
Knpfer  sofort  in  kleinen  violettblaaen  glänzenden  Schüppchen  aus. 
Bei  Anwendung  verdünnterer  Lösungen  beginnt  die  Abscheidung  erst 
beim  Erwärmen  oder  nach  längerem  Stehen.  Aus  der  •  wässrigen 
Lösung  des  Salzes  wird  das  Kupfer  durch  Natronlauge  Tollständig 
gefällt.  — 

Die  VaHerclacHnaöMre  ^sHioOs  erhält  man  leicht  durch  Er- 
hitzen der  Bromvaleriansäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser.  Das 
Barytsalz  ist  im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  das  Zinksalz  ist  wenig 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung 
in  der  Wärme  in  sehr  voluminösen  Rrystallmassen  ab.  Die  firde 
Säure  scheint  aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  zu  krystal- 
lisiren. 


üeber  Amidodracylsaure  und  Amidobenzoäsäure. 

Von  P.  Oeitner  u.  F,  Beilatein, 

Dibrom-Amidodracylsäwre,  Versetzt  man  eine  saure  Lösung  der 
Amidodracylsaure  mit  Bromwasser,  so  erhält  man  einen  dicken 
flockigen  Niederschlag.  Sobald  die  Flüssigkeit  durch  überschüssi- 
ges Brom  gelb  gefärbt  ist,  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  befreit 
ihn  vom  beigemengten  TribromardUn  durch  Lösen  in  Ammoniak, 
und  fällt  die  Lösung  durch  Salzsäure.  Nach  dem  Trocknen  wird 
dieser  Niederschlag  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  woraus  beim  Er- 
kalten glänzende  Krystallnadeln  von  Dibrom  -  Amidodracylsaure 
€7H8Bra(NH2)02  anschiessen.  Dieser  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  aber  in  siedendem  Alkohol.  Durch  den  Eintritt  von 
Brom  sind  die  basischen  Eigenschaften  der  Amidodracylsaure  auf- 
gehoben, der  Körper  verbindet  sich  nur  mit  Basen.  Von  seinen 
Salzen  führen  wir  das  Natriumsalz  GrHiNaBrsNOs-f-öHaO  an.  Es 
krystallisirt  in  schönen,  seideglänzenden  Nadeln,  das  Ammomumsal» 
bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Das  Baryumsal»  GiIUBa 
BraNOs-h^HiO  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Das  Cal- 
ciumsaie  €7n4CaBr2N9s+^H80  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Noch 
löslicher  ist  das  Magneskmsalz.  Das  Zinh-,  Kupfer-  und  Silbersalz 
sind  flockige,  unlösliche  Niederschläge. 

Behandelt  man  Dibrom- Amidodracylsaure  mit  Natriumamalgam, 
so  geht  sie  sehr  leicht  wieder  in  Amidodracybäure  über.  Leitet 
man  durch  eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Dibrom-Ami- 
dodracylsäure  einen  Strom  von  salpetriger  Säure,  so  wird  Erstere 
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sehr  leicht  zersetzt.  Verdampft  man  die  alkoholische  Flüssigkeit 
zur  Trockne  und  reinigt  den  Rückstand  durch  wiederholtes  Um- 
soblimiren,  so  erhält  man  blendend  w^se  Krystallnadeln  von  Di- 
bromdracylaäure  ^^EUBraOs.  Das  Nairiumeäiz  dieser  Säure  kry- 
stalHsirt  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Das  Caleiumaaisi  ist  in  Wasser 
wenig  löslich. 

Tiibram-Amidobenzoesäure  €7H«6rs(NHg)0«.  Behandelt  man 
eine  saure  Lösung  von  Amidobenzo^säure  mit  Bromwasser,  wie 
oben  von  der  Amidodracylsäure  angegeben,  so  erhält  man  sofort 
eine  dreifiekcli  gebromte  Säure.  Sie  lässt  sich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisiren  und  bildet  dann  glänzend  w^sse  Krystallnadeln. 
Ihr  Natriumaah  GrHsNaBraNOs  +  8HsO  krystallisirt  in  schönen, 
farblosen  Tafeln.  Das  Baryumaalz  €7H3BaBr2NO^  -f  SHaO  bildet 
silberglänzende  Blättchen. 

Aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Tribrom- 
Amidobenzoesäure  scheidet  sich  ein  schön  rothes  Oxydationspro- 
dukt aus.  Offenbar  derselbe  Körper  entsteht,  neben  BromanU 
GeBr^^^iy  wenn  man  die  Tribromsäure  mit  Brom  und  Wasser  in 
einem  zugeschmolzenen  Kobr  erhitzt.  Wendet  man  aber  in-  letz- 
terem Falle  trockenes  Brom  an,  so  entsteht  ein  anderer  Körper, 
wahrscheinlich  Tetrabrom-Amidobenisoesäure, 

Salpetrige  Säure  scheint  auf  Tribromamidobenzoesäure  in  al- 
koholischer Lösung  nur  schwierig  einzuwirken.  Li  wässriger  Lö- 
sung tritt  leicht  Zersetzung  ein. 

Löst  man  die  Tribromsäure  in  rauchender  Salpetersäure  und 
erhitzt  die  Lösung  zum  Kochen,  so  scheiden  sich  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  weisse  Kjystallnadeln  von  salpeteraaurer  TVibrom-Dianobenzo^- 
säure  €7HBr3N208,NHOs  aus.  Der  Körper  ist  in  Wasser  äusserst 
leicht  löslich,  durch  conc.  Salpetersäure  wird  er  daraus  gefällt.  Er 
zersetzt  kohlensaure  Salze  mit  Brausen.  Ebenso  braust  er  beim 
Uebergiessen  mit  Ammoniak.  Er  färbt  sich  am  liichte  sehr  rasch 
roth.  Durch  Natriumamalgam  wird  ihm  alles  Brom  entzogen. 
Ueber  seine  weiteren  Eigenschaften,  so  wie  über  die  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  Dibram  -  Amidodracyleäure  und 
TribromamUn  werden  wir  später  berichten. 


Rauchende  Salpetersäure  wirkt  mit  grosser  Heftigkeit  auf  Am- 
dobenaoSsäure  ein.  Erhitzt  man  die  Lösung,  so  erhält  man, «nach 
Beendigung  der  stürmischen  Reaktion,  Krystalle  der  von  Griess 
entdeckten  Trinürooxybemoesäure  GrHsfNOsjsOs-  S|e  lässt  sich  am 
besten  durch  Lösen  in  conc.  Salpetersäure  in  grossen,  dicken  Kry- 
stallen  erhalten.  —  Verfährt  man  mit  Amidodracylaäure  in  gleicher 
Weise,  so  erhält  man  nur  Pikrinsäure, 
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Udber  die  fobrikmässige  Darstellung  der  Phtalsäure 
lind  der  Chloroxynaphtalinsäure. 

Von  P.  und  E.  D&pamUy, 

(Bull,  de  80C.  chim.  Juill.  1865,  10). 

Die  Verf.  behandeln  .das  Naphtalin  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saurem  Kali  in  der  Kälte.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  eine  grosse 
Quantität  Chlor  durch  eine  einzige  Operation  mit  dem  Naphtalin 
zu  verbinden  und  viel  Napbtalitibichlorür  GioHsCU  und  Chlor- 
naphtalinbichlorür  CioHiCIß  neben  einer  geringen  Quantität  von 
Naphtalinchlorür  CioHsCls  zu  erbalten.  Letzteres  und  andere 
ölige  Ghlorüre  lassen  sich  durch  Auspressen  und  durch  Löeungs- 
mittel  entfernen.  Das  Oemenge  von  Naphtalin-  und  Chlornaphta- 
linbichlorür  wird  von  Salpetersäure  im  Wasserbade  augegriffen,  das 
Naphtalinbichlorür  wird  in  Phtalsäure  und  der  grösste  Theil  des 
Cbloxnaphtalinbichlorürs  in  OfalorozynapfatylcUorür  verwandelt.  Aus 
der  abgeschiedenen  Masse  kann  die  Phtalsäure  mit  heissem  Was- 
ser ausgezogen  und  auf  die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  525) 
beschriebene  Weise  in  Benzocisäure  verwandelt  werden.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Theil  wird  mit  wässrigem  kaustischem  Alkali 
behandelt,  die  Lösung  des  gebildeten  chloroxynaphtalinsaurea  AI- 
kali^s  filtiirt  und  daraus  mit  Säuren  uureine  Chloroxynaphtalin- 
säure gefiült.  Um  sie  zu  reinigen  wird  das  neutrale  Natfconsaiz 
mit  der  hinreiiihenden  Menge  Alaun  behandelt  um  eine  die  Säure 
verunrdnigende,  biaun  färbende  Bubstanz  zu  fällen.  Aus  der  da- 
von abfiltrirten  Lösung  scheiden  Minerakfturen  die  Ohloroxynaph- 
talinsänre  als  ein  strohgelbes  krystaHinisches  Pulver  ab.  Sie  sub- 
limirt  in  schönen  Nadeln,  ist  wenig  löslidi  in  kaltem  Wasser,  mehr 
iii  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  BenzoL  Cone.  Schwe- 
Scbwefdsäure  löst  sie,  aber  auf  Zusatz  von  Wasäer  wird  sie  un- 
verändert wieder  abgeschieden.  Sie  ist  eine  starke  Säure,  zersetzt 
die  essigsauren  Alkalien  und  ist  deshalb  in  diesen  leicht  löslich. 
Mit  anorganischen  und  organischen  Basen  liefert  sie  verschieden 
gef^bte  Salze.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  weni- 
ger in  einem  Ueberschusse  von  Alkali,  leichter  bei  Oegenwart  von 
Essigsäure.  Sie  sind  dunkebroth,  ihre  Lösungen  blutroth.  Das 
Kalksak  scheidet  sich  aus  siedender  Lösung  in  seidenartigen,  gold- 
gelben, in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Krystallen  ab.  Das  Baryt- 
sala  ist  schön  orangefarben  und  wenig  löslich.  Das  Thonerdesalz  ist 
dunkdiroth,  das  Eisensalz  fast  schwarz,  das  Knpfersalz  lebhaft 
roth,  das  Zink-  und  Cadmiumsalz  braunroth,  das  Bleisalz  orange- 
gelb (couleur  capucine] ,  das  Nickel-  und  Cobaltsalz  granatfarbig, 
das  Quecksilbersabs  lebhaft  roth.     Das  Anilinsalz  ist  schön  roth,  das 
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BosaniHnsalz  grün,  löslich  in  Wasser  mit  kirschrotber  Farbe.  Diese 
Salze  werden  in  der  Malerei,  Druckerei  und  Färberei  angewandt. 
Die  Chloroxynaphtalinsäure  färbt  Wolle  ohne  Beizmittel  intensiv  rotb, 
mit  andern  Farben  gemischt,  giebt  sie  verschiedene  Nuancen. 


Ueber  die  Farbstoffe  des  Erapp's. 

Von    P.  Schützenberger. 
(BulL  de  soc.  chim.  Juill.  1866 ,  12). 

Der  Verf.  vervollständigt  seine  früheren  Mittheilangen  (s.  diese 
Zeitschr.  N.F.I,  414).  Das  Pseadorpurporin  €2oHig09  und  der 
oranger othe  Farbstoff  ^aoHieOg  (Purpurinhydrat)  gehen  bei  der 
Sublimation  unter  Abscheidung  von  Kohle  in  Purpurin  über, 
dasselbe  findet  mit  geringerem  Verluste  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  180 — 200®  statt.  Das  Purpurin,  Pseudopurpurin  und  Purpu- 
rinhydrat  färben  die  Beizen  ähnlich  wie  das  Alizarin,  die  Thon- 
erdebeize  wird  mehr  röthlich  ohne  blauen  Beflex.  Die  mit  Pur- 
purin  und  Purpurinhydrat  erhaltenen  Farben  widerstehen  sehr  gut 
dem  Kochen  mit  Seife,  während  die  mit  Pseudopurpurin  erhaltene 
dabei  fast  vollständig  verschwindet.  —  Die  gelbe ,  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht  lösliche  Substanz  subfimirt  fast  ohne  Zersetzung  und 
entsteht  auch  durch  Beduction  des  Purpurins,  Pseudopurpurin's 
und  des  Purpurinhydrat^s ,  wenn  cUese  in  verschlossenen  Gefässen 
mit  Jodphosphor  und  Wasser  auf  180®  erhitzt  oder  mit  einem 
alkalischen  Beductionsmittel  behandelt  werden.  So  verliert  eine 
siedende  Lösung  von  rothem  Purpurin  in  kaustischem  Natron  auf 
Zusatz  der  nöthigen  Menge  Zinnsalz  sehr  bald  die  dunkelrothe 
Farbe  und  wird  orange.  Die  gelbe  Substanz  kann  dann  durch 
überschüssige  Salzsäure  gefällt  und  durch  Sublimation  oder  Kry- 
stallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Durch  die  Analyse  wurde 
die  früher  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  diese  Substanz  mit 
dem  Alizarin  isomerisch  sei,  bestätigt  gefunden. 

Krystallisirte  Verbindungen  des  Purpurin's  mit  Natron  und  Kali 
erhält  man  durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Purpurinlösung  mit 
alkoholischem  Natron  oder  Kali  und  Hinzufügen  von  Aether.  Die 
yerbindungen  scheiden  sich  dann  fast  vollständig  in  feinen,  fast 
schwarzen  Nadeln  ab.  Beim  Erhitzen  dioHer  Krystalle  mit  Alko- 
hol und  Jodäthyl  auf  150^  erhielt  der  Verf.  das  Aeüiyl- Purpurin 
^oHii(€2H6)97,  welches  rothe  in  siedendem  Alkohol  wenig  lös- 
liche krystallinische  Körner  bildet. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure   zu  einer  frisch   bereiteten  ammo- 


Farbstoffe  des  Krapp'a.  509 

niakaHschen  ParpnriDlöflung  scheidet  sich  der  Farbstoff  unverän- 
dert in  orangegelben  Flocken  ab,  aber  wenn  die  Lösung  nur  einen 
Tag  gestanden  hat  oder  in  verschlossenen  Gefässen  vuf  100^  er- 
hitzt worden  ist,  giebt  Salzsäure  einen  tief  violetten  Niederschhig, 
der  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  Ammoniak  entwickelt  und  dem- 
nach ein  Amid  ist.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CsoHisNOe 
(=  GsoHijO?  +NH3 — HjO).  Das  Purpuramid  ist  löslich  in  sie- 
dendem Alkohol  mit  tief  violettrother  Farbe  und  krystallisirt  dar- 
aus beim  Verdunsten  in  Krjstallen ,  die  denen  des  Murexides  ähn- 
lich sind.  Es  färbt  Wolle  und  Seide  ohne  Beizmittel  amaranth- 
roth.     Das  Purpuramid  entspricht  dem  Alizaramid. 

In  Betreff  des  Alizarin's  verwirft  der  Verf.  die  Formel  von 
Bolley  (diese  Zeitschr.  Jahrg.  7,  180)  da  seine  Analysen  scharf 
mit  der  allgemdn  angenommenen  Formel  ^oHeOs  übereinatim- 
men.  Die  nahen  Beziehungen  zwischen  Alizarin  und  Purpurin  las- 
sen es  ihm  aber  passend  erscheinen,  diese  Formel  zu  verdoppeln. 
Es  unterscheidet  sich  dann  von  dem  Pnrpurin  nur  durch  den  Min- 
dergehalt von  0.  Der  Verf.  hat  auf  dieselbe  Weise  wie  aus  dem 
Purpurin  auch  aus  dem  Alizarin  eine  krystallisirte  Natron-  und 
AethylverUndung  (€aoHio(€8H&)8  06)  dargestellt. 


Vorläufige  Mittheilung  über  Bromoelsäure. 

Von  Ov  erb  eck. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Baeyer  nahm  ich  die  Ar- 
beit von  Dr.  Burg^)  über  Bromoelsäure ,  Bromelaidinsäure  und 
Oxyoelsäure  wieder  auf,  in  der  Hoffnung  durch  weitere  Untersu- 
chung dieser  Säuren  etwas  zur  Aufklärung,  resp.  Feststellung  der 
Beziehungen  der  Oelsäure  und  Elaidinsäure  zu  einander  beitragen 
zu  können. 

Zunächst  kann  ich  die  Resultate  des  Dr.  B  u  rg  im  Allgemei- 
nen bestätigen;  nur  in  der  Znsammensetzung  der  Bromoelsäure  hat 
sich  derselbe  geirrt.  Diese  Säure  ist  nicht  ein  Substitutionspro- 
dukt der  Oelsäure,  der  Art,  dass  sich  zwei  Moleküle  derselben  zu- 
sammenlagem  und  in  diesem  verdoppelten  Molekül  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  Brom  vertreten  werden,  also  CsGHeöBrsOi, 
sondern  es  findet  eine  einfache  Addition  von  zwei  Aeq.  Brom  zu 
Oelsäure  statt;  es  entsteht  die  Verbindung  ^sHsiBriOs.  Diess 
geht  untrüglich  aus  folgenden  Versuchen  und  Analysen  hervor. 

I.     74  Grm.  Oebäure  nahmen  48  Grm.  Brom, 


1)  dessen  Inaugoral^Pissertation. 
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n.  8  Grm.  OeisMure  nahmen  5  Gnn.  Brom  bis  zur  bleibeoA- 
den  Braunftrbnng  auf. 

Die  Analysen  des  Additionsproduktes  ftihrten  zur  Formel 
f-i8Hs4Br2ej. 

berechnet  gefunden 

Br  =  36,20%,         36,12%,         86,^3%. 

Also  mnss  die  Bromoelsfture  die  Zusammensetzling  CisHsiBraOa 
haben.  —  Dieser  Beweis  ist  gewiss  entscheidender,  als  Bestim« 
mungen  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Gehaltes,  wo  der  unter- 
schied für  die  beiden  Formeln  GisHsjBrsO»  und  GisH^iBrjO« 
im  Wasserstoffgehalt  0,43%,  im  Kohlönstoffgehalt  nur  0^22%  ist. 

Es  findet  bei  der  Darstellung  der  Bromoelsäure,  besonders 
gegen  Ende  der  Reaktion,  wohl  eine  Bromwasserstofibntmi^un^ 
statt,  dieselbe  steht  aber  in  keinem  Verhältnisse  sur  Menge  des 
Bromwasserstoffes,  welcher  sich  entwickeln  mfisete,  wenn  2  Aeq« 
Wasserstoff  als  Bromwasserstoff  au8ti*&ten.  Es  scheint  vielmehr 
diese  Bromwasserstoffentwicklung  die  Folge  einer  tiefer  greifenden 
Einwirkung  des  Broms  auf  einen  kleinen  Theil  der  Oelsänreeu sein. 

Die  Bromoelsäure  ist  eine  hellgelbe,  syxnpdioke  FHlssigkeit 
von  angenehmen  Geruch.  Sie  ist  schwerer  wie  Wasser,  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich.  Ihre  Salze  sind  zähe,  schmierige  Körper, 
zur  Analyse  sehr  schlecht  geeignet. 

In  Betrefft  der  Oxyoelsäüre  €i8Hd408  hat  «oh  Dr.  Burg 
insofern  getäuscht ,  als  die  beim  Kochen  der  Bromoelsäure  mit  Sil- 
beroxjd  und  Wasser  entstehende  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
beim  Stehen  langsam  weisse  Körnchen  absetzen,  nicht  Eine  rdne 
Säure  ist ,  sondern  ein  Gemenge  von  2  Säuren,  einer  flüssigen  und 
einer  festen,  welche  sich  leicht  trennen  lassen,  da  das  Barjtsalz 
der  festen  Säure  sich  nicht  in  Aether  löst,  während  das  andere  Salz 
leicht  darin  auflösljch  ist.  Ich  habe  noch  nicht  vollständige  Ge- 
wissheit über  die  Zusammensetzung  dieser  beiden  Säuren. 

Erhitzt  man  Bromoelsäure  mehrere(8 — 10)  Stunden  mit  alko- 
holischer Kalilauge  auf  100^  so  scheidet  sich  Bromkalium  aus,  und 
beim  Zersetzen  der  klaren  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhält  man  eine  feste  Säure,  welche  beim  Umkrjstallisiren  aus 
(verd.j  Alkohol  in  langen,  starken^  glänzenden  Najieln  anschiesst. 
Diese  Säure,  welche  ich  ßtearolsäure  nennen  yrill ,  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung GigJEIsgOs-  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  48^ 
und  49^.  Die  Salze  derselben  sind  grösstentheils  schön  krystal- 
linisch. 

Barytsalz     =  GisHsiBaOa 

Kalksalz      =  €i8  Hsi  CaOa  +  aq. 
SUbersalz     =  GigHwAgO^.  .    -. 
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Das  Atnmom<;Jß9älz  krystallisirt  ans  wässriger  Lösung  in  grossen 
rhombischen  Tafeln.  Das  Natronsalz  kann  auch  in  Krystallen  er- 
halten werden.  Die  Säure  sowohl  wie  ihre  Salze  zeigen  grosse 
Beständigkeit. 

Brom  wirkt  auf  diese  Säure  genau  so  ein ,  wie  auf  Oelsäure^ 
vielleicht  noch  energischer,  da  die  Vereinigung  selbst  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  rasch  vor  sich  geht ,  was  bei  der  Oelsäure  nicht 
der  Fall  ist,  —  Die  Bromstearolsäure  ist  eine  syrupdicke,  klare 
ungefärbte  Flüssigkeit.  Ob  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  auf  diese  Verbindung  ^sHssBraOs,  wieder  eine  Säure 
entsteht,  welche  2  At«  Wasserstoff  weniger  enthält  als  die  Stearol- 
säure,  kann  ich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen.  Es  ist  aber 
um  so  mehr  anzunehmen ,  als  schon  in  der  Kälte  eine  Einwirkung 
stattfindet.  Jedoch  lässt  sich  Jseim  längeren  Erhitzen  auf  100°  noch 
keine  vollständige  Zersetzung  erzielen. 

Ich  behalte  mir  die  weitere  Untersuchung  der  Stearolsäure, 
der  beiden  Oxysäuren,  sowie  die  Prüfung  des  Verhaltens  der  Brom- 
elaidinsäure  nach  denselben  Eichtungen  hin  vor. 


UebBr  mii€  iveckmänige  Ari  der  Sauer stoffdarsUünng,  Von  Th,  Fleit^ 
mann.  Eine  conc.  Lösting  von  Chlorkalk  serfallt  beim  Erwärmen  mit 
einer  S^  von  frisch  bereitetem  feuchtem  Kobalthyperoxyd  (Nickelhyper- 
oxyd  wurkt  ähnlich,  nur  weniger  energisch)  vollständig  in  Ghlorcalcimn  u. 
Sauerstoff,  und  letzterer  entweicht  bei  70—80°  in  einem  ganz  regelmäsn- 
gern  Strome  miter  leichtem  Aufschäumen  der  Flüssigkeit.  Der  Verf.  hat 
sich  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Titrirungsversuchen  überzeugt,  daas  der 
Sauerstoffgehalt  des  KobalÜiyperoxyds  ein  schwankender  ist  und  glaubt, 
die  obige  Zersetzung  sei  so  zu  erklären,  dass  ein  niederes  Hyperoxyd  dem 
unterohlorigsauren  KaUc  fortwährend  Sauerstoff  entzieht,  in  ein  höheres 
Oxyd  übergeht  und  hierauf  wieder  in  Sauerstoff  und  das  niedere  Oxyd 
zerfallt.  Nach  den  Angaben  von  Geuther  (diese  Zeitschr  N.  F.  1,  89.) 
könnte  man  auch  annehmen,  dass  sich  zuerst  ein  untercblorigtaores  Ko- 
balihyperoxyd  biMet  und  dieses  in  Sauerstoff  und  Kobaltefalorür  zerfällt 
u.  s.  w.  Dieselbe  Menge  Hyperoxyd  kann  stets  wieder  zur  Zersetaung  von 
neuen  Quantitäten  Chlorkalk  dienen,  die  erforderliche  Menge  üb^haupt 
ist  höchst  gering,  */»— Vio  Proc  genügt.  Anstatt  des  Hyperoxyds  kann 
man  aber  auch  eben  so  gut  einige  Tropfen  irgend  eines  lösliehen  Kobalt- 
salses  hinzusetzen,  da  sich  hieraus  sofort  eine  entsprechende  Menge  Hy- 
peroxyd bildet.  Die  Ghlorkalklösung  muss  klar  sein,  eine  milchige  Ijö- 
sung  gerath  derartig  in's  Sohaumen,  dass  ein  Uebersteigen  unvermeidlich 
ist.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  1B4,  64). 


Veber  die  Einufirkung  von  Kalihydrai  auf  KohaUoxydvHö$ungen.  Von 
Dr.  Ad.  Remele,  Eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxy- 
dul ffiebt  mit  Kalilauge  bekanntlich  einen  gelatinösen  blauen  Niederschlag 
von  oasisdiem  Salz,  welches  an  der  Luft  olivengrün  wird,  bei  Luflab- 
schlnss  aber  aUmälig  in  blassrothes    Oxydulhydrat   übergebt.      Aus   der 
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heiBoen  hoBung  fklli  erwärmte  KftUlösimg  sofort  röthliches  Ozydnlhydrat. 
Wesentlich  anders  verhält  sich  eine  weingeistiffe  Losung  des  SaJzes.  Bei 
einer  Temperatur  von  60—80°  fallt  Kaliljuige  daraus  sofort  pulverformiges 
dunkelbraunes  Sesquioxydhydrat ,  bei  niedngerer  Temperatur  entstenen 
missfarbige  Niederschlage,  die  aber  auch  in  wenigen  Minuten  in  Oxvdhy- 
drat  übergehen.  Diese  Oxydation  ist  sehr  aufßiUig,  da  Alkohol  im  Allge- 
meinen den  hohem  Oxydationen  hindernd  entgegentaitt  DerYeif.  glawt, 
dass  eine  Reacüon  zwischen  dem  Alkohol  und  der  Salpetersäure,  die  un- 
ter dem  Einfluss  einer  gelinden  Wärme  leichter  von  Statten  geht,  bei  der 
Bildung  des  fraglichen  Niederschlags  thatig  sei.  Wird  eine  wassrige  Lö- 
sung des  Sulfats  in  der  Wärme  durch  Kali  gefallt,  so  bleibt  der  Nieder- 
schkg  beim  Erhitzen  mit  einer  grossen  Quantität  Alkohol  unverändert. 

Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Nitrats  gefällte  Niokeloxydnl- 
hydrat  wird  auch  bei  sehr  langem  Erhitzen  mit  AUcohol  durchaus  nicht 
höher  oxydirt.  Der  VerL  gründet  auf  dieses  verschiedeDe  Verhalten  eine 
Methode,  das  Kobalt  neben  Nickel  massanalytisch  zu  bestimmen.  Die  Sal- 
petersäure Lösmig  der  beiden  Metalle  wird  mit  Alkohol  versetzt,  auf  70 — 
BQP  erhitzt,  mit  warmer  Kalilauge  gefiJlt  und  eine  Stunde  unter  Ersetzung 
des  verdunstenden  Alkohols  gekocht.  Der  mit  siedendem  Wasser  durch 
Decantiren  gewaschene  Niederschlag  wird  dann  mit  Salzsäure  erwärmt, 
das  sich  entwickelnde  Chlor  in  Jodluilinmlösung  aufgefangen  und  das  frei- 
gemachte Jod  nach  Bunsen'*s  Verfahren  bestimmt. 

Femer  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  die  bei  Anwesenheit 
von  Salpetersäure  und  Alkohol  ausgeführte  Fällung  des  Kobalts  auch  bei 
der  gewöhnlichen  Analyse  grosse  Vortheile  bietet,  da  das  Oxydhydrat  fein- 
kömig  ist  und  sich  sehr  leicht  vollständig  auswaschen  lässt.  Man  kann 
daa  Hydrat  selbst  wägen,  nachdem  es  bei  100^  getrocknet  ist :  es  entspricht 
dann  der  Formel  GosOj-faHO,  oder  man  kann  das  Kobalt  in  metallischem 
Zustande  wägen.  (Zeitschr.  f.  anal.  Gh.  3,  813). 


Ueber  dag  Verhtäien  der  KobaUoxydul-  und  -oxydiötung  jhi  Ferro-  %md 
PerricifttnkaUum.  Von  Dr.  Ad.  Remeli^  1)  Sal%saure-KohaUo9ffdmUötung^ 
Ferrocyankahnm  erzeugt  einen  graugrünen  Niederschlag,  dessen  Farbe 
beim  Kochen  an  Intensität  zunimmt  und  bei  wiederholtem  Aufkochen 
unter  freiem  Luftzutritt  dem  Berlinerblau  vollkommen  ähnlich  wird.  In 
der  Kälte  findet  dieser  Uebergang  ebenfalls,  aber  langsam  statt.  —  Ferri- 
cyankilium  erzeugt  einen  braunrothen  Niederschlag ,  der  langsam  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  rasch  beim  Kochen  schön  dunkelgrün  wird.  — 
2)  8td%9a%ire  KohdUaxydlßayng,  Ferrooyankalium  giebt  einen  schmutüg- 
blauen  Niederschlag,  der  nach  sehr  kurzem  Kochen  dunkelblau  wird  und 
dann  in  Bezug  auf  Glanz  und  die  Energie  der  Nuance  in  Nichts  dem  Ber- 
linerblau nachsteht  und  ebenso  entschieden  förbende  Kraft  besitzt.  Bei 
dieser  Reaktion  muss  ein  zu  grosser  Ueberschus»  von  Ferrocyankalium  ver- 
mieden werden,  weil  der  schmutzigblaue  Niederschlaff  dadurch  graugrün 
wird.  Ferricyankalium  wirkt  ebenso  wie  auf  die  OxydaUösung.  8)  Et$ig^ 
saure  KobaÜoxyduUSsung.  Die  Reaktionen  sind  im  Allgemeinen  wie  in  der 
salzsauren  Lösung,  sie  treten  nur  nicht  so  bestimmt  auf,  namentlich  wird 
der  Niederschlag  oeim  Kochen  auch  nicht  auiiähernd  so  blau ,  wie  bei 
Anwesenheit  von  Salzsäure.  (Zeitschr.  f.  anal.  Gh.  3,  819). 
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Velifr  Trenntmg  de»  JUniiim!'  Vfm  Amlin.  Vou  Dr.  &,  Briwmeye,  Aus 
dem  käuHichen  —  rVnilin,  welches  indess  nicht  weniger  als  10  Proc.  Toluidiu 
enthalten  darf,  wenn  mau  ein  sicheres  Resultat  erhalten  will  —  wird  durch 
2  mälige  fractionirte  Destillation  der  zwischen  195  und  205**  siedende  Theil 
abgeschieden  und  dieser  mit  einem  halben  Theil  Oxalsäure  und  4  Theilen 
Wasser  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  oben  aufschwimmenden  Anilins 
zmn  Kochen  ei4iitzt.  Ertfcfa^^t  die  Fiüwighftit'khur,  m  Vkmt  »lan  sie  bis 
auf  80^  €.  unter  fortwÄhretideni  Rühren  erkalte,  decalitort  raseh  von  dem 
am  Boden  ans^st^hiedeiieu  oxaldau^n  Tolnidin  ab  und  pretst  schoell  aus. 
Deü  Pre^skn^heni  soersetzt  m^n  duroh  Kochen  mit*  ammoniiUthaHigem  Was- 
ser ,  dem  mati  so  Viel  Alkohol  zusetzt ,  als  gerade  zu  einer  klarea  liösung 
hinreicht.  '  Beim  Erkalten  ftcfheid^  sich  das  ToUtidbi  in  grossen  farblosen 
BMttem  aus.        <  (DingleHs  Polyti-ebn.  Joufu.  17«;  461). 


Zinr  AffftfMorpAoM  tht  SemfifU.  Von  Dr.  C.  0€4Br^  Sanföi;  wurde  in 
weingeifiitiger  LÖÄmg  mehrec^  Tage  in  Berührung  mit  2mk  und  Saltsaure 
gelassen.  Ks  iontwiofcelte  sich  schon  bei- gewöhntieherTemperatarein  Gius, 
welches  neben  WassersiolT  und  ßchwefelwasaarsioff  elüch  Kohleiiaaure  ent" 
hielt.  Die  saure  Flusbigkeit  Ueferie^  naohdem  durch  Deslillation  der  Wew 
gelst  nnd  Sporen'  Ton  unoersetztem  Senfoi  entfernt'  war^n,  beim  Uebera&t- 
tigen  mit  Kalilauge  ein  stark  alkalisches  Destillat,  welches  mit  Salzsanre 
angesäuert,  beim  Verdunsten  suerat  Sahniak  und  dann  ein  aerfliessliches 
in  Nadeln  krystttIKflörendes  Sala  lieferte.  Diesea  wurde  dureh.Behandlutig 
mit  starkem  Alkohol'  mttgliehst  Tom  Salmiak  getrennt  und  dann  mit  conc. 
K«Ulange  und  Stfieken  von  festem  Kaiihydrat  de^tiUirt,  wodurch  edne  flus^ 
sige  organische  Base  erhalten  wurde,  di^  identasoh  mit  dem-  von  Cahoitrs. 
undHofftnunn  gietchzeitigtmit  andern  Basen  erhaltaBcn  AU^lftniin  4^H^X 
war.  Es  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum,  riecht  penetrant  am- 
monifviptlißch,  entfernt  laiichartig,  bewirkt  Niesen  und  Thi-anen  der  Augen, 
siedet, constant  bei  58**,  nat  bei  16*^  das  spec.  Gewicht  0,864,  brennt  mit 
leuchtender  Flanime ,  mischt  sich  unter  Erwärmung  in  jedem  Verhältniss 
mit  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch  und  fallt  die  Metallsalze.  Das  neu- 
trale schwefelsaure  Salz  bildet  luflbestandige,  federartige  Krystallaggregate, 
DasPlatin^oppelsalz  rijH^NjIICl.PtCl^  krystallisiii;  in  orangegclben,  lämellär 
ausgebildeten,  monoklinometrischen,  sehr  zerbrechlichen  Prismen. 
;  .  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  134,  7) 


Vehr  ein  iUrsetivngsproduki  des  ThiofurfoTs,  Von  H,  SehwoHert, 
Beim  Erhitzen  von  nicht  zu  grossen  Quantitäten  Thiofurfola  entweichen 
Schwefclwasserstofif,  Wasser,  wenig  braun  gelbes  Oel  und  bei  steigender  Tem- 
peratijir  samn^elt  sich  im  Betortenhalse  die  schon  von  Ca  ho  Urs  beschrieb 
beno«  in  langen,  farblosen  Nadeln  kirstallisir^nde  Substanz  an,  während 
viel  Kohle  zurückbleibt.  In  Betreff  cler  Eigenschaften  der  Kry stalle  fand 
der.  Verf.  Cabours^  Angal»en  bestätigt,  sie  schmelzen  bei  98**  und  lösen" 
sich  in  51  Tl^.  Weingeist  bei  19**,  ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  aber 
besser  <lurch  die  Formel  GsH^O  als  durch  Cahours'  Formel  (joIIgO? 
ausdrücken./ Dieselben  Krystalle  entstehen  auch  beim  Erhitzen  des  Thio- 
furfols  mit  Kaiihydrat..  Der  Verf.  ist  geneigt,  sie  lur  das  2  atomige  Badi- 
cal   des  Thiofurfols  ^sHiOJS  zu   halten,   welches  auch  im  Furfuramid 

ZeitMhrift  f.  Chem.  1805.  33 


5U 

(€5H40)3?J'2  s^zonehtnöti  iBt,;  allein  Atle  Veluttislie,  die  fttl^toÄe  »StobÄtanz 
mit  einer  andbreh  zu  verbinden ,  o^er  sie   zu  zersetzen,  halben  so  wenig 
Erfolg  gehabt,  dass  sie  zur  Bestati  gang  dieser  Annahme  nichft  di^en  können 
C^nn.  4.  Ch.  u.  Ph.  lfJ4,  Cl.)  ' 

•       •    '     •  •    ■     ■""  '.        •,       .-'     *  "       '    .  / 

U^btr  Vorkamimm  umd  B^atimummß  am  Amttumiak  und  SalptUnäwe  im 
dm  Pfanun,  Von  :I>r.  A,  HoMäHs,  Um.  neoe  Anhtltspunc^  fär  die  Eqt- 
scheidong  der  Frage  m  gewinnen,  ob  die  SalpeteFsaura  als  auaschlifsdpcbe 
Quelle  dee  Stickatoft  in  den  Pflanzen  anzuse]^  und  da^  Aiffvignujpi  wie^ 
Knop  behauptet,  bei, der  Ernährung  der  PflnnBQp  .flberflüatig  «oi,,  hüt  der 
Verf.  in  einer  grossen  lAnafth)  s«br  teiveliiedeoer  PfianeenthßUe  das  A^imo- 
niakand  die  Salpeim^saai»  .<|iianiHatiYi.l)e8tininit.  Das  Ammoni$ik  wunde, 
durch  alkoholische  Kalilösung  ausgetrieben  und  in  titrirter  Schwefel- 
felsaure  aufgefangen,  und  die  Salpetersaure  darauf  nach  der  von  Sie  wert 
angegebenen  Weise  mit  Eisen-  und  Zinkfeile  in  Ammoniak  fibergefölirt 
und  MS  solches  bestimmte*  I>er  VerE:  »hat  silchtdiirokMYonfte^wflhe  ttbendeugt, 
dsBS  dies^  BettitomungBmMhodeisdhr  igeoaUe  Besuliaie  Is»^.  .^  in  allen 
un4ehnicfat«u  Pdams^n  ■  und  Pflaniienthettois  efgiJ)en.  dteaa.  Besfctmroongen 
die  Gegenwart 'des  Ammeinak's;/' 'Der.  ¥eiC.  sdbliaast  dAraus,,  dass  das 
Ammoniak  unt«r  diedenPflanaeife.dwrchanssnotbw^iidigeil  nnd  unentbehr* 
liehen  8i^fie  sd  nkklmi  sai.  Aach  -die-  Salpeienavpa  erwies  si^  als  sehr 
vaibreitet,  sie  kommt  in  Be^^aithng  des  Ammoniaks  bald  ikiehtf  bald  we- 
nig^ vorherrschend,  in  den  mi^istesi  PflaaBsn  ¥or.  Ci«gen  die  von  Knop: 
aaflf^estellte  B^kanptMig  aber,  diss  disSaJ^tersaamrBvrPflaosetiemilhrQng 
völlig  unentbehrlich  sei,  spridkt  sehr  b^imiAfit:  die  dtttoh  die  Versuche 
des  Yerf.'s  iesIgesteHte  Thätsache^dasd  in  den  nniersvidliten  Liliaoeen  omI 
Irideen' gar 'keine  Salpeteratere  Irorhktnden  ist.. 
(Ak^hiv  d.  Pbarmaeie  122, 198  ana  der  Zeitschn  f.  Landmlbsohv  Id^). . 

1     j  .  .  «  •  »  I       t         r        *-  I  I      I  I  i  •  ,.  ^         .  ^  .    II       . 

Einwirkung  d$t  Sek»effhtassersiafga$€9  atif  daii,  ftfslJ  j  Ton  F.  Hoppe- 
Segler,  Bekanntlich  erhält  das  defibrinirte  BHit  durch  Sil -gas  eine'eifferi- 
thümUch,-8chmutziggrünliohe  Färbung,  aber  selbst  andaherndeii  ESntSlSen 
von  SH-gas  hebt  die  Absorptionsstrelfen  des  Blutes  nicht  auf.  Es  eisdhefnt 
dagegen  ein  neuer  Absorptionsstreif  im  Roth ,  welcher  böi  weit;^r  Ver- 
dünnung mit  Wasser  früher  verschwindet,,  als  die  di6m  Haematogtobtilui 
eigenthümlichen  Absorptionsstreifen.  Die  schmutssige  F&i*bung  tritt  nur 
ein,  wenn  das  Blut  Sauerstoff 'eülhält,  zugleich  wird  Schwefel  abgeschie- 
den. Das  Haematoglobnlin  wird  durch  &;hwefelwastersk>ff  aRein  nicht 
verändert,  durch  SH  und  0  zugleich  wird  es  aber  allmählich  verstört. 

Daraijts  JTolgt;  ly  dass  ^er.im  Blute  enthaltene  0  auf  das  SH-gas  als 
Ozpix  einwirkt;  ^)  er|^bi  sich  ans /dem  Verhalten  des  Of^ieh'  Blütä  ge- 
gen SE[  die  Richtigkeit  der  Ansicht  CL  Bernard^s,  d<^  nätnlich.  w-gas 
nur  giftig  wirke,  wenn  es  in  den  arteriellen  Blutstroin  getange,  dass  da- 
gegen der  in  die  Venen  injicirte  Sil  durch  die  Lungen  phne  sdbadett  aus- 
geschieden werdoa  könne;  3)  hebt  das  eingeatbmete  SH-:(|[as  nicht  i^lein 
durch  Inbesciilagnahme  des  arteriellen  0  die  Ernährung  der  Organe  mit 
diesem,  wichtigsten  Stoffe  auf,  sondeni  l^n  duirch  den,  ausgeschiedenen 
SghWel.  ausserdem  noch  Versionfungen  der  Capillaren  in  verschiedenen 
Organen  erzeugen;  4)  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Oxydation  des  1^  auch 
das  Haematoglpbulin  allmählich  zierstört  wkil.  Das  *  Arseuwasserstoffgas 
scheint  sieb  vollständig  ebenso  zu  verhalten, '  wie  BH;'    ' 
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Udmr  Mm  CuulUmlimi  der  CkrowMeKhinäm^eH,  Von  J.  A,  WankhfHi 
Min  hat  das  Kimm,  und  also  auch  das  Ckr^m ,  abwechselnd  zur  d«n  setfAs^ 
ntift  a  <te  eiirwertbigen'  Elementen  getecbnet.  .  Ana  der  DanipMichie 
der  CkUtoeknmmäum  ei^g^ebt  siöh  die  Molekolarfoimel  dieter  Verbindimgr 
ra  CrO^Cl;-  Dem  CkfmekUrid  ist  aber  die  Formel  4^rsCl6  beiztdegen, 
einmiil  wegen  des  unVerhaHniHsmiUsig'  höheren  Siedepunkte«,  dann  auch 
«egen  d^  Analoge  dieses*  Kdrpers  mH  dem  fiisenehlorid  FetCle*  K"  ^t- 
bilt  also  das  Molelnit  Qhromchlorid  (^r^,  das  Molekül  Chlorockromsaure 
iber  mr  f^n  VeDglei^t^  mau  4^e  oxydirenden  Eigenschaften  der  Letzteren 
uitBrodie's  organischen  Hyperoxyden,  in  denen  O2  »««twerthig  auftritt, 
M  vird  man  7^  der  Annahme  gefuhrt,  daas  auch  in  der  Cl^lorochrom- 
Hore^i  zweii^ertlng  ist  und  '^ie  r&tionelteii'ormel  dieses  Körpers  .ist  dann 

€r(Cljöj^)-    Hierj|us  erjfiebt  sich  füi*  die   chromMhiren'  Salze  dt^  J*qrmel: 

DvfSQ  Betrachtungen  lassen  sich  auch  auf  die  ilittsumNiiiverbindt^ngen. 
«Mreodep ,  und  der  Yeif .  halt .  daher .  B  u  c  k,  t  o  n  ünä  0  d  |  i  n  g*s  Ansichten 
fibsr  diese  Körper  (diese  Zeitsclirift  1865,  2ü37)  für  upz^lässig.  MÖglicher- 
«tiMiJ^V  WicüJKr^  ^  '^^  DapipMiobt^bestipamung  des  Aluminifimmeithyls 
b«  300^.  dieses  auf' di^  Quecksilber  des  Apparates  gewirk^,  od^r  die 
Vetbylverbipdunfr  zeHiel  nach  der  Gleicbnug:  .    , 

.  2Ala(CB3)6=3Al(eHa^>+Al.    .  .    \\/ 

..  ,     ,     (Phil  .Mag., [4].  29,.?|13).  ....;, 


lekw  du  VarbindungeH  des  Röhn^kers  mit.  Kalk  vnil . fileioxijd^  Vor 
LBoi9in  MHd  D.  Loitemu.  Eine  Zuckerlösung  wird  bei  Luftabschlus^ 
aH  ieingeeielitem.  Ealkhydrat  g^achutt^tv.' Man  filtrirt  danp  dep  jiber- 
tflfcfiwagen  Kalk  ab  und  setzt  das  Filtrat  if^  Eis,  wo  sich  nach  eiiiiger 
lol  ein  kx^itallinisoher  Niederschlag  abscheidet.  Derselbe,  wird  JSltnrt 
itaddarchSchütteln  mit  eiskaltemWasper  in  einem  verschlossenen  G^fass^ 
rMaicheH.  Er  ent^rich^  der  ■Formel  CisHnOn.^CaO..  ,  Diese  Verbin- 
teg  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  UOO  Theile  losen  etwa  3  'f  heil^ 
tiliX  aber  sehr  leicht  löslksh  in  Zockerlösungen.  Dprch  Erwärmen  auf 
tt^  lost  sich  deir  Niederschlag  in  seiner  Mutterlauge  wieder  auf.  Erhitzt 
«in  die  Verbindung,  mit  Wasser .  zum  Kpchen,  so  zerfallt  ^ie  in  dais  drei- 
Wflcfae  KaAksalz  uiä  freien  Zucker. 

Dbc  do^h  Fällen. einer  mit  Bo)>rz|acker  veraelizten  Losung  von  essig- 
•Mrem'  Bleioxyd  mit  Kali  oder  l^atron  erhaltene  ^Niederschlag  wird  rasch 
ibgewaschen  und  im  Vaciiiim  getrocknet.  Er  verliert  dann  bei  i2CP 
«iehts  an  Gewicht  und  hat  die  Zusammensetzung  CigHtO«.  3PbO.  Er 
«Btipricht.  dem  Hydirat  .GY9H»0t.3H0,  wenn  rofui  den  Rohrzucker  als 
•se  4reii0$hcke  Säure  (ac^  sucrique)  betrachtet.  Von  diesem'  Gesichtfi.- 
irakte  aus  erhalt  die  iröher  von  Peligot  endeckte  Yet-bindüng  die  rd- 
tttoelle  Formel  C,aH.O.,^PbOJIO  und  die  andern  Rohrzucker -VeAindun- 
«ea:  C,jH,0,.2HO{BaO!lIQ);  C,,HsOg.H02(CaO.H());C„HaO,.3(CftöHO): 

Die 'oben  beschriebene  Bl^iverbjndung  wird  auch  erhallten :  1)  durch' 
nilen  einer  Losong  von  Bleioxyd  in  Zuckerwässer  mit  starkem  Alkohol^ 
2)  durch  Kochen  e^^r  QlißizuckerloBung  mit  Zuckerkalklösung,  3)  durah 
Uebergiesacn  von    seclisbasisch- essigsaurem  ßleioxyd    mit  Zuckerlosubg, 
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4)  aas   eine»   amtnoi/iakaUseiien'  Löning»   von   -esM^Miueiil-  Bliioxyd  .mit 
ZttokerwaAser. 

Die  Yet43iikdiing  Ci^HgOs^^PhO  ist  iinlo«}ich  in  kaltem  WMsev»  »ehr. 
w^ig  in  siedendom^  aber  sehr  l^cht  läeHeh  m  ZuckerwaMer. . .  LBiBtef» 
Lösung  scheidot  naoh  einiger  Zeit  alles  getöat«  BIm  in.  Form .  det:ziPiei- 
l^iscbeu  Bleioiyrd-liobixuckeinp  ab^  Durch  diet^  Reaktion  unterscheidet 
sich  die  dreibasioche  Bleioxyd-Yerbiodung  vgn  der  zweibasisohen.  Letztere 
ist  in  Ziickcrw^ser  unlöslich.  Ebenso  scheidet  eine  mit  dreibasischem 
Zuckerkalk  gesättigte  Zuckeilösmig  l)ei  O**  krystallinischen  zweibasiscbrt» 
Zuckerkalk  ab.  (Comptcs  rendw  60/  464»  4ö«). 


Einwirkung  von  Brom  anf  Sglicin,  Von  Z)r,.  O.  Sckmitil.  Bringt  man 
in  eine  kalte  Ijosung  von  I  Thoil'lSaTicin  in  20  Theilen  WaAser  Brom, 
so  verschwindet  .^er.  Tropf en  .  desBel|[>en  beim  Umschütteln  rasch..  Nach 
einiger  Zeit  erstai-rt  die  rtüssigkeit  plötzlich  zu  einem  Krydtallbra,  itaat' 
fahrt  jedoch  mit  dem  Zusatz  des  Broms  fort,  bis  die  Flüssig^i^  bleibend 
gelb  gefärbt  erschein^.  Der  Niederschlag  wird  dann  abiiltnrt^'xar  Ent- 
fernung eines  harzigen  Körpers  mit  Aethei*  ausgekocht,  ond  aus  Wasser 
umkrvstallisirt. '  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  entspracfc 
der  Formol  C^^H^BrOi^-f  4110: 

Das  MonohromMaiicin  krystailisirt  in  seidegianä^nden,  ziemlieh  langeii. 
vierseitigen  Prismen  von  bitterem,  dem  des  SaKöius  frhiiliclTem  Geschmack, 
ist  leicht  löslich  in  Walser  und  Weingeist,  nnlöslicli  in  slbsolntem  Aethelr 
und  verliert  bei  110°  alles  Krystallwasser,  'scfimUzi  dann  bei  160**  und 
zersetzt  sich  bei  etwa  200°  onter  £ntwickMung  «aurer  Dämpfe. 

Durch  Emulsin  wii*d  Bromsalicin  schwerer  als  das  Salicin  zersetzt. 
Das  hierbei  neben  Traubenzucker  entstehende  Bromsaligenin  bläut  Eisen- 
chlgrid,  wie  SaUgenin.  Säuren  scheiden  aus  Monobrom salicin  gebromtes 
Saliretin  ab.  \  Basisch  essigsaures  Blei  föüt  Monbbromift«1icih  ate  wässriger 
Losung.         '  ..        '  '      •  ^  *••;.•. 

Ein  '  anderes  gebromtes  ProiÄakt  entsteht,  *  wenn  Monohromsalioin  'i» 
der  Warme  mit  Bropi  behandelt,  oder  wenn  Salicin  in  4  Tli^ilen  Wawfer 
gelöst  und  der  auf  öO*^— 60**  erkalteten  Losung  Brom  im  lleberschuss  letwa 
V!2  THeile)  zugefugt  wird,  wdbei  keine  Krystallausscheidimg,  'wohl  aber 
nnter  starker  11  Bf  —  '^ntwicketoTig  eine  T^pettilnrerhöhung  9lattfiiidet. 
Aus  der  rothen  FIflssigkeit  setzt  sich  nach  mchrstnndij^m  Stehen  in  der 
Wärme  ein  röthlich  gelbes  "Pulver  ab,"  das  abfiltrirt  nwd  mit  Aether  aus- 
gekocht, fast  weiss  ist,  stärkcmehlartig  aussieht,  erieh  nieht  in  Wsisser, 
Alkohol  und  Aether  löst  und  dordi  Alkalien  gelb  gefärbt  Wird»'  »Dsf 
Körper  verliert  bei  110°  kein  Wasser,  schmilzt  nnter Otisentwi^kelmig^'M 
2^6°  und  hält  25,28°/iBr.,  währerid  Monobromsalicm  ä1,9*^ö  rtnd  Diwom- 
salicin  36,5%  Br.  enthalten.  '       (N.  Jahrb.  f.  Pharm.  2S, 'Öl),    " 


Cehfr  die  nächiU  Ursache  der  atkaliaehen'  Gäkttimg  dei  'iNeHsdM^Ai^ 
Hartu.  Von  C.F.Seh^nbein.  Da  dor  normale  Ilarti  er9t'  dann  alkalisch 
wird,  wenn  sich  in  ihm  reichlich  IMlze  gebildet  haben,  so  vennuthete 
der.Y^rfasser,  dass  diese,  und  nicht,  wie  ziemlich  allg^m^n  angenommen, 
der  Blasenschleim  die  Ursache  der '  allialischen  Oährun^' 's^n.  Hs  wm^e 
zur  Entscheidung  dieser  Frage  der  Bodensatz  eines  stark  alkalisch  ge- 
wordenen Harns,  der  grösßtentheils  aus  Pilzmqterie  bestand^  so  lange 
mit  Wasser  gewaschen  und  geschlemmt,  bis  er  n!cht  öut*  Von 'den  lös- 
lichen Salzen,  sondern  auch  den  übrigen  in  ihni  nööh  vörhkndenen  feisten 
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Materieu  90  gut  wie  völlig  befreit  war  Qud  unter  dejü  Mikroekof)  ein 
Haufen wofk  .fofleuförmiger  Pilze  darstellte.  Als  diese  gei-uclilose,  wieder 
sauer,  «och  alkalisch  reagirende  Masse  mit  yorhältnissHiassig  kleinen 
M(*ngcn  frischen.,  sauer  reagirenden  H^rns  (jbergosspn  wurde,  kam 
schon  p^ch  wenigen  Minuten  der  urinöse  Geruch  des  gefaulten  Hanis 
zum  Vorschein  und  ,nach  sehr  (uirzer  Zeit  trat  alkalische  lleaqtion  ein. 
Auch  reiner  Harnstoff,  in  wassriger  Lösung  wurde  durch  die  Pilee  schon 
nach  wenigen  Minuten  in  kohlensaures  Ammoniak  übergeführt.  Es  kann 
deshalb  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  diese  Pilzmaterie  es  ist,  die 
die  alkalbche  H^ction  des  llarns  einleitet.  ^  Wie  alle  übrigen  Fermente) 
beMtzen  auch  diese  Hairnpilze  das  Vermögen,  das  "Wasserstoffsuperoxyd 
zu  zerjiBgen;  sie  verlief  en  dieses  aber,  ebenso  wie  die  t*dhigkeit  äeii  Hani- 
stoff  zu  zersetzen,'  wenn  sie  nur  wen^e  Aiigenblickc^  mit  siedcudena .Wasser 
in  l^eruhrüng  gelassen  wei'den.  ^  .    !/     ,     . 

Der  eigenthümliche  urinose  Gerucli  ^es  faulenden  Harns  rührt'  nicht 
blos  von'  kohlensaurem*  Ammoniak  her,  ^c^^ii  nach  dem  U^eutrali^iren 
zeigte  er  immer  noch  einen  eigenthiimlich  widrigen,  ^Jenich,  Da  mit 
IHei-  pder  Sflberlösung  getranlcte  Papierstieifii|\  über  dem  mit  Schwefel- 
säure nqiitralisirteu  ^^iwlen'Harn  aufgehängt,  sich  bräunten,  halt  der  Ver- 
taswjr  es  ftir  walirScneinlich,  .'^ws  dieser  Geruch  yoi^  ehier  flücbtigen 
söhwefelhaltigen  Substanz  herrühre  und  nimmt  J^n,  da^s  es  dieselbe  Ver- 
bindung sei,  welche  beim  Schütteln  des  frischen  Hiinifl  mit  ämalgnmirten 
iinkspähiien  «um  Vorschein  kommt.  .(.ioui*n,  C  pr.  Ct.  93,  463). 

'  Ve5er  Hie  1tin*iriunff  Ae»  ' Chlor*'»  auf  y#/o2  Von  Ür^  ti}  tinck^, 
Itob'iquct  erhielt  liei  der  Kinwirknh^  v'oii  Chl»^ir  auf  Älpti  zwei"  ver- 
schiedene Producte  G^xQ^O^  (Chlorahjil)  uKd  Cio.i!4ClÜ>(ChloraH8).  'Wegen 
der  grossen  Aehnlichkcit  (fieser  Producte  mit  «<i?/  CKlöjianil  hat  Aer  jVer- 
fasifer  Robiquct^s  Versuche  wiedorliölt  und  gcfumieii'  'dass  .sich ^liei  dpr 
KinVifkung  dös  Chlüi''s.anf  die  alkoholische, 'wie  ai!f'.||Üb  wassrigc  Lösung 
in  der  That  Chloraliil  f.r,Cl402  bildet.'    (Ana.  d.  Jpl]i,,4V.Ph.,A34,  2di). 


Veher  die  VcrUmilHnji  ihs  Chhv^'nks  wil  (hm  Afiilin  ^nd^ßc  jititre»" 
ttung  derse/hen  zur  Durslclhiup  von  Farben.  Von  Dr,  .IL  V^ohf^  l^v^Chhr- 
«•fiArtniVi»  f;^  JijNjZiiOl  •)  lässt  sich  dircct  ^iis  JIiU'obcnzoJ^  dATs/'cVleu,  .,I?#po 
MiBchnng  von  l;^«'^  Thl,Nitrobenn>),  ao  Tbl.  jp^nulirtem.Zilik,  75*  Thl.  Salz- 
säure (von  1,17  spcc.  G«/^.)  «nd  so  viel  90  proc.  Alkohol^'  al3  iMv 
Losung  des  NiUobenzol'si^pleKdei^Hch  ist«  wird,  sobald  die  Einwirkung 
vorüber  ist,  im  Wasserbade  so  lange  auf  100°  ervsarmt,  bis  alles  Zink 
gelöet  ist,  dann  voi*sichtig  14,5  Tbl.  kryst.  kohlensaures  Natron  und  4 
Thl.  90  proc.  Alkohol  lynzugos^t^t,.  zun>.  Rieden  .  erhitzt,,  und  .ipltrirt. 
Heim  ErkalteM  k^^tallisirt  die  Verbindung,  die  durqn.  Umkrystallieiiren 
aus  AtkoJdol  gt^f^iulgt  wcrdt^n  ka,nn, .  ßio  verbindet  sich  mit  ^Izsäune  zu 
einem  in,. Weingeist  und  Wasser  leicht  lÖRÜchien  Sake  (ZnjGl-f  ^^Hy  N) 
UH+HO,  welohee-aoe  der  urMurigeki  Ltaing  dnreh  oonc.  ISal^söiHre  gdQUk 
wird  und  bei  lOü^-wasBerfrei  i^ind.  ,.    •<  «     .      ■  li      .• 

L)  DeuiiV^rffiBser  echeiiit  <^a  uiibekauat  geblichen  g.u  sein,  dass  diese  .Voy- 
binduBg  bereits  !  vor 'län^cijer  Zci^  vo.b  Sc  hiff  (C^pmpt.rei^d.  66,  ?GB,.  Jahres- 
berieht,  1863,  ,411).  dargestellt  uud  beachrieb^^pi  ist..  |  Seine  Aqgaben.  Uber./dlie 
Dn^rstellung  aus  Apilw  und  diu  EigenschaUeu  derselben,  ^thalten  oicht&N/cuch. 
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B6im  Erhitzen  des  Chtot-zint^anilius  mit  Ox^datiönsiilittein  lauf  180° 
bildet  sich  Fuchsin.  Eine 'dazu  geeignete  Mischtmg  fet'  16,  ThI.  Chlo^ 
zinkanilin  und  7^  —  8  Thl.  fialpetcrsaures  Quecksiiberbxy'd,  bösser  ist  es 
noch,  wenn  man  die  HälUe  Oxyd-  und  die  and^i^e  IlälKe '  Oxydnlsalz  an- 
wendeti  ^ür  Darstellung  von  Anilinblau  werden  '  20  Tbl',  dös  Salz- 
sauren  Cl^orzinkanilin'9  mit  6  1*hl.  salpetersauf eittQbccksilbeTUxyduI  auf 
200«  erhiitet.  ,      '      (Uingler's  Polytechn.  Jounv'175,  211.)     ' 


lieber  die  Temper aUtr ander uH^en  heim  Machen, pon  FfnsH^keiteH.  Von 
^Nf^y  nnd  ßuignel^  !t>i6  Verfasser  haben  i^re  )3eobaclitQngen  mit  Ge- 
mengen von  AlkpboV,  Schwefelkohlenstotf,  Chloroform,',  i^ether,  Terpen- 
tinölT  Kiäsigsäure  uiiJ  Wasarr  angestellt  und  ziehen  darauß,folgen<^eJ$chUl88e: 

1.)  Beim  Mischen  yvn  zwei  in  a).le^  Yerhältni^fen  sich  lösendei^ ,  Flüs- 
sigkeiten tritt  stets  eiDc  Tompera^uränderung, ein ,  bs^ld,  eine  Erhöhung, 
bald  eine  Erniedrigung  dei-Hellie'n.  ..  /      ', 

2.)  JHeic  Aenderung  h\  <^ie  Rcsv^Itante  von  zwei  enWegeh  wirkeftdep 
l'rsftchiJii,  niVnUich  der  Affittittit,  die  zwisclieu.  den  heterogenen  Ajdtekulen 
thätig  ki  und  eine  ErwännuTtg  bewirkt  un4  ,der  Di'gkuion\  durch  welche 
die  honnjgenen  MoK-ktvle  in  der"  ganzen  Masse  vcrtheift  wei*den,  uiid  die 
daher  eine  Ei^kaltung  erzeugt. 

3.)  Haben  zwei  Flüssigkeiten  niur  eine  geringe  AiTinitat  zu  einander, 
so  treten  die  Erscheinungen  der  Diffusion  (d.  h.  eine  Abkühlung)  sehr 
deutlich  hervor. 

4ADi^  ^emperaturändernngeu  schwanken  ..nipl^t  i^ur  je  .nfich  der 
Natur  acr  Flqssigkeiiep,  iföndei*u  auch  b^i  einem  und  demßefben  (i^miae)! 
nach  rydem  Mengenv^iia^tnisf«  der  Bestandtheile.  , 

5.)  Dni^^ieee^Vei^diiieäenen  Mengenyerhaltmsse  kann  bei  einem 
u|i(i  demselben  Gemische  die  Temperaturänderung  ganz  umgekehrt^, wer- 
den. Mit  dem.  Gemenge  Von  phloroform  und  Alkohol  kann  je  naich  ^em 
Ueberschups  ^^  Alkohol  öder  Chlorofonn.  cin^  Erwärmung  oder.  Abkiih- 
lang  hei^orgebrachi  'Werden. 

6.)  Die  AnfangstemperatoF  der  Flüssigkeiten  ist  von  grossem  Einfluss 
auf  dje  Tomperaturai^dernn^.  Je  höher  die  Anfangstemperatur  ißt,  desto 
bedeiitender  i^t  im. Allgemeinen  die  Temperäturerniedriguug. 

^.)  j^eim^ischön  von  Flüslsigkdteri  triit  entweder,  eine  Contraction 
6der  eine  Vohimvergrosserung  ein.  '      ' 

8.)  Diese  V^lumändening  schämt  aber  in  keinem  Verh&ltnks  tn  der 
Tem^ratttr&nde'run^  der  Flüssigkeiten  zu  stehen.  ' 

(Annales  de  diimie  et  de  phys.  f4]  4^.) 

Üeber  eiii  ne^es  NaironpHosphai  und  daß'Vorkommed  toti  Yatuidin  in 
Sodaiau^en,  Von  C  RaJnme^iBerg.  In  ieinigen  Sodafabriken  hat^  man 
bemerkt,  das^  die  bei  aef  ba^teflung  dds  Aetznatrons  aus  'd^n  It^augen 
Vor  vollstandtgem  Bindampfen  aiuskryBtallisirende  Soda  mit' kleinen  gelben 
nnd  rotken  Krystallen  f^niengt'is^  die  ««eh  Herm^ Seh' ö tief  iht^^äH>^ 
einem  Gehalt  an  Vanadin  verdanken.  Die:  Ideioen Oktaeder '  lieMen'siKih  nicht 
frei  von  den  übrigen  Salzen  erhalten,  so  dass  sich  über  ihre  Natur  nichts 
B^timtntes  sägen  lässt,  nänttentlich  jalchtj  o^  sie  zu  den  von  ßer^elius 
beobachteten  Verbindungen' Von  Phosphprsäure,  Vanadinsäurö  (Kieselsaure) 
und  Nätfon  geboren.  '^  Die  g^nze  Salzmasse  bestand  wesentlich  aus  köhlen- 
sam^m,  kieselsaurem,  atrterijchwefligsaurem' Natron,  Kodnsäls^  u.s.w^    Be- 
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handelt  man  sie  m^t  Wasser,  so  bleibt  Kieselsäure,  Scbwefeleisen  u.  s.  w 
unge1ö»(  und  aus  dem  FUtrat  ki78|allißU't  in  der^älte  äritfel-fJkiuffhQrsaures 
Natron  mit  einem'  besonciereu  'Wassergehalt.     '  '  ' 

Dieses  neue  Hydrat  3NaO.PO*+2üHO  bildet  farblose,  durfclisichlige, 
reguläre  (Huaeäery  der^n  Kanten winkel  lü9P8'-'10'— 29'— 88*— 46' gefun- 
den wurden.  Sie  sind  einfach  lichtbrechend,  abo  regulär.  An 'di6r  Lufl 
sind  die  Krystalle  vollkommen  beständig,  ihre  Autiösung  reagirt  stark  al- 
kalisch und  giebt  mit  Silbersalzeu  einen  gelben  Niederschlag  und  ein 
neutrales  Filtrat.  Bei  etwa  100°.  schipejzen  s^e  in  ihrepn  Krystallw^er, 
vprlierejj  bei  150<*  l9l|t),  das  letzte  Xtbm  Wasser  aber  cröt.in  fler.Cllüh- 
hitzö.  '  ■  •    '•    •  /         "■',"'"■ 

^  '  Das  frahef  bekannte  Natrotaphosphat  "SNIiO;lH)* -j- 24IIO  kryitallisirt 
in  sechsseitigen  Prjsinen  mit  gerader  Endfläche.  Der  Verfasser  fand  für 
4ie  Kaiiteriwinkel  119<'5j5'-l2l<^0',  oH/nahe  1 20°  Beim  Glühen  sin- 
tert ^s  stark  siusamiiieiü .   '      '         .    .  ',  ' 

7  ij\rie  (Jftä  früher  bcKfinnie  Hydriat,  äö  wird  auch'  diesem  neiio  beimÜm- 
trystallisüren  duivti  die  Köhlenelaiire  der  Luft' .zerscftil.,  fis  Yiildet  sich 
das  gewöhnliche,  hal1j|tpLo8phorsäbi*e  tiairon  neb^o  kohletisaürem '  Kätrpn. 
Aus  der  Lösung  des  elfteren,  so^ie  aus  dem  'ax^Hiu£[licbe£i  JJVd!rat  würde 
durch  Fällen  mit  Silberlgsun^  gfelfefe  3AigO.Ep*  efhalten..  .,  *.  * 
jfMonatiibericht  der  Berliner  Akademie.  Dec.  ,1864;  cäöO). 


^Ü\ib4r'J&^  €hmiTkunfi  tfti  :€paHkmlikms  Huf-  ChjnßMm^wAufei'  Von 
Dr,  C  Finckk,  Trägt  man  1  Thl.  Chrysaminsäure  iu  eine  '^0^  Wiarme 
Löstttfg'  von  0  Th.'  K(^  in  IJI-^16  Thl.  WhscftV'to  erwärmt  sich  die  Flüs- 
sigkeit ziemlich'  e^rk  «md  ent^rUelt  "BlauiäaiQ  vttdl'  AbmoiMlk. 
Kftch  m^riü^hndigier  iJ^igostion  iMkiete  sich  iein  utMMuttwb  kryslailibischer 
Niedeftchiag  des  KaKsftleei  det'neo  gebildeten ''8ä«re.  welches)  (dähsh  Utn- 
kiT^alltoiren,  mA  besten  nfloh  vurkerigedb  •  wiedertaalten  AiwiliHen  mit 
kohleosaufem  Kali'  äos  «eiiier  wässrigen  Lösimg,  geremigt  werden  kann. 
Es  löst  sich  mit  dunkelviolettrother  Fyirb»'iti  Wassef  and  verfmfft  >ehen 
iHi  wie '  die  ülbri^en  6lilzi9  der  tieuen  Säure  beim  ^EMteen^  wie  ^hiesspiilver. 
Be^ 'Verdunsten  def  LöMnjf  des  Kktisalsscs  Gberzi^ht  diese  sich  mit  eiiier 
i)tt>n«eiarfo^nett*Hfidt'«ind  beim  EIrkalten  siAielden  sieb  nur  schwierig  '^t 
-Aaogtbddete'  Krystidlie  ab.*  M^krtlerw  eriiielt  der  VeHasser' -es  als  einen 
dunkebi  krysttilliniik^lven  Ni^eM^htair,  der  nach  dem  Trocknen'  eine  ityth- 
bra«QDfe  Mabse'bftdeto,  W€l«lie  tueim  iteiben  Metallglanz  avnalkm;^  DiW  Ana- 
lyse führte  8»  d6r'  l^)^»e^^HÄ1W|9ö-f  1  VaHjO:  Da»  ^AinmotAakMh 
afij8]1^4jJ^3Ö^'4-l^»H^'ö'  kif7«tÄlBsik  in  dunkdgrptiöi^^  ijf^ehi,  i$t  in 
Wässer  schwieriger  l^^slich,  ^l^  das  Kalisalz  und  löst  sich.aiich  in  ^ilkohoL 
Das  Barjfttal*  ^HsBaNjOs  i^^  ^^^  rothbrauner  Niederschlag,  der  beim 
Beiben  Metallglanz  annimmt  Das  l^attfo/^OsHsOaNsO«  -f  1  ViHaOgleicht 
dem .  Ba^^ytsalz.  Das  Sithersah  ist  ei^  rothbrauner  ^ied^rschjag,  der  sich 
in  vieleni  kochendem  Wttsser  lö«ft,*uAd  nach  dem  T^hJctfneji  6ine^  dilnkei- 
roih-messingglätizende  Masse  .bildet,  uas  Bleisah  ist  ein  Volnminöicr  rother 
Niederschlag.    '  '  \     '  -    v  «     \ '  ■'    ' 

Um  die  Säure  selbst  zu  ifeoKren,  vörsctzlJe  der  Verf.  eibe  Löfeun^  des 
Kali-  oder  AniraoniAksahes/nrit  'sehr  Vcrd.  Salpetersäure.  J5p  eiitslahd  efrl 
in  "Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  lÖsHcfaet  Niederschlag,  der  nach  dem 
^Trocknen  Metaljglaiiz  zqigte,  beim  Erhitzen  verpuffte^und  dic.Zu^iyi^men- 
■etzung  €9HaN30«4-lVtM2G  besass.    Die  Bildung  dieser  Saure,  .weliphe 
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der  Vcirfasscr  Chrysocyamimfivrc  nennt,  Jas^t  sich  durch  die  Gleichung 

e7Ö2N2Oti+aGNH+2HsO=f.t)Jl3N30üH-2*JH8+GOi 
ausdrücken. 

Nitrahemoeaänre  wii^  durch   eine  erwärmte  Xiüqung  von  Cyankalium 
?iicht  verändert.  (Ann.  d.  Ch.  u,  Ph.  134,  229). 


{^V6cr  eine  Kigentckaß  dft  Sciucefela.  Ton  M9HUer  u.  hiclienbacher» 
Wie  das  Jod  *)  vermögen  auch  mehrere  organische  Substanzen,  z.  B.  Naph- 
ialin,  PftraQn,  Kreosot,  .Kampfer  u.  Terpen^nöl  die  EigenschafU;!)  des 
Schwefels  zu  modificiren.  Erhitzt«  man  Schwefel  mit  ,io  bis  gi<,  seine« 
Gewichtes  an  diesen  Substanzen  und  giesst  die  geschmolzene  blasse  in 
einer  diinnen  Schicht  auf  eine  Porzellan-  oder  Glasplatte  aus,  so  erhält 
mau  nach  dom  Erkalten  eine  schwarze,  tejgigci  Masse,  die  plastisch  und 
dehnbar  ist  und  nur  sehr  langsam  wieder ;  in  den  gewöhnlichen  harten 
und  brüchigen  Zustand  des  Sch,w;e/e1s  ube?:geht*.  Djeso  Umwandlung  kann 
auch  durch  eine  Spur  Kampfer  bewirkt  wenlen.  Wird  der  so  modificir^ 
Schwefel  mit  Schwefelkohlenstgif,  behandelt.,  so  bleil)en.oll  ^\  desselben 
ungelöst.  Di^rch  Oel  pder  Wachs  erhalt  man  aber  einen  in  Schwefelkoh- 
lenstoff völlig  löslichen  weichen  Schwefel. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  diese  Umwandlung  erfolgt,  hängt  ganz 
von  der  angewandten  Substanz  ab.  Mit  Kampfer  geht  sie  bei  280^  vor 
sioU,  miiHaphtalin  und  Terpentlnai.  Abm*  etet  bei  einer  «ehr  vieL  höheren 
Temperatur.  «1  '    -         » 

;]>a  der  KohieoBioff  der  orgfaniadionf  Sabetaozen ,  bei;  diesen  Erachei- 
nungen  die  HanptroUe  zu  stielen  aehioii)  so  erhitsttea  die  Verf.  Sohwefel 
mit.  ii/9T>^in^  Gewichtes  aa  KionruBS,  Zucker-  andjlokkohle  und  erhiel- 
ten I  aadk  hier  einen  weiehen ,  <  in  Schwefelkohlenstoff  /tnir  theil«ei«e  lofl- 
liehen  Schwefel  Ditroh  den  Kohlenatoff  erhült  der  Schwefel  «eine  blao- 
schwanse  oder. rein  eehwanie  Farbe.  Bei  bedeutendem  KohleoatofTgehalt 
erkaltei  der  Schwefel  sehr  langsam. 

iteiner  Schwefel  wird  hei  270^  nur  zähe,  ein  ,mit  Kohle  gjemevgter 
Schwefel  ist  aber  bei  dieser.  Temperatdr  eehr  leichtflüssig«  Ernittt  man 
den  durch  Kohle  modifioirten  Setiwefoi- mehrere  Male;: indem  man  ihn 
jedes  Mal  erst  wiedererhalten  lätot,  so  tveteti  die  eigeiithüinlicbesa  physi- 
kaliachen  f^genscbaften  desselben  besonders  deiltlieh  hertor. 

Did  Veifr  meinen,  man  kßnnie  die  Eiowirkang  de«  Jods  und  der.er- 
ganiachen  Snbstaazen  a^f  Schwefel:  vvcgleieheii  mit  d^r  Wirkung  de«  Koh- 
lenstoffs auf  Eisen*  Wie  durch  Letzteren  dtvs  Eisei^  in  ^Stajal  ^v^rv^'ai)de)t 
wird,  SQ  geht  durch  die  Wirkung  des  Jods  derBchw^efel  in  die  besondere 
physikalische  Modifikation  über,    (Comptös  rcndti^  60,  ,^58.) 


Veber  den  Bruskii,  ,ciß  neues. Minemi  im  Guä^o  Von  (7.  £.  Moore., 
Dieses  Mineral  wurde  von  Wnft.  E.  Brown  in  einer  Schiffsladung  des 
phofiphorsäurereichen  Guano's  von  den  Avis-lnscln  in  der  Carriba-See,  ent- 
deckt. Es  bildet  ^  bis  \  Zoll  breite  Auslullungcn  .in  dem  gewöhnlichen 
GuaiiQ  von  .oolithischer  Struktur  pnd  ist  von  brauuweisser  Farbe,  mit  ein- 
gesprengten Jcleincn  weissen  Flecken.     Das  Mineral  bildet  kleine^  .aber 

1)  Ücbcr    das    VerhftRcij     dgs    Jods     zum,  ^ Schwefel.     DJct'xcnbachör 
Jahrcsh.  f.  1868,  5«.  >         {• 
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Bcbarfe  and  g^fönzefnle  Krystalle;  die  in  der  Richiang  ihrer  tängvion'  Axo 
spaltbar  »ind.  llärfe  ss  2,25.  8peo.-G«w.s:  2,206.  OelblicbweiM.  Diireh- 
sichtig.    Gltffigftanzend,  an  deih  Spattongfsflächcn  mehr  |)erlinuitcrglAnzend. 

Im  Kolben  erhitzt,  wird  es  weiss  und  giebt  bei  beginnender  llothgluth 
Wasser  aus.  In  der  Pincette  erhitzt,  schmilzt  es  unter  Aufblähen  und 
S9eigt  die  idr '  Phneph^irsäiire  charakteristisohe  Qrnnförbufi^  der  Mainme. 
Scliirmetzbflr3S£2.  IMo  geschmolzene  Kng«)  zeigt  beim  Erkalten  zahlreiche 
gldnzehdo  Krjstallflächen. 

Die  Analysen  des  blos  durch  Spnreh  vün  MgO  u.  AlfO^  verunreinig- 
ten Minerals  fUfartenzur  Formel  2CaO.  I10.PO5  f  4110»  Dem  ausgezeich- 
neten 'Mineralogen  G*.  J.Brush  zu  Ehren  hat  es  der  Verf.  l^ntfAif- genannt. 

Nach  den  Bestimmungen  J.  Dana's  bildet  der  Bmshit  schmatet 
neht  ober'  ^/^  Zol^  laDge  monoktfne  Prismen,  häufig'  der  Klinodiagonale 
pantttel  abgestumpft.  Er  hat  die'  Form  -  dea  Tivionits'  unä  aeigt  die  ^eieh^ 
Spaltbarkeiti  wie  dietfor.  (A  OMfriemi  Joom.of soi«nocr  atid  arts  {2)  Öi>,  4ft.) 

..;  Ueber  dtu  Jk/gntnuim,  Xotk  T.L,  Pkip4»^.  .  Jvd  und  Sehwff*l  des- 
tilliren  ohne  Veründeroug  tobi  Maguestttm  ab^)^  Glüht  man  Maguesiam 
mit  etaem  Ueberschusse  an  KietiisOtn^  einige  2^it  im  PorzellautiegeL  so 
entzündet  sich  beim  nachherigen  Zutritt  der  Luft  das  MBgnpsium  oiia  es 
bildet. sich  etwas  8tlioiura.  Gleichzeitig  entsteht ■  kiesaisaure  Magnesia. 
Bei  eiodra  Ueberschusse  an  Magnesium// biUlet  sich  Silicium  -  M^gnesinm^ 
dessen  Gegeftwari&n  dem  Auftreten  des  phösphotfigen  Gemchea  von  Süi« 
oiumwaaiterktoff  bbim  Uebergiessen  der  Masse  itoitu^r  verd.  Schwefelsaure 
nachgewicAeii  werden  jc^nn. ,  Ans, ,  Bor^tir«  wird  ^r.  ^ifcdticirt^  ü^ier  ge? 
schppl^ne  grünfohwarzc.  Maase  ist  luflbeslandi^ .  un^/ei^tY^ick<^l)ii  Wt  Säu- 
rev^  kein  riechendes  Gas.  —  Als  der  Verf..  in ,  eijifiiu  Glasröhre  trockne 
So^rt  mit  etwas/l^tftgnesium  glühtCv.  wurde  viel  A'M/fi;;AU|^^8dueden  und 
es  bildete  sich  Magnesia*  — ,  Von  kaustischen  Alkaijen  wim  ^as  Magne- 
sium in  der  Kälte  kaum  a^gegrifien,)  —  Fast  alle  Mefaße  werden  aus  ihren 
Losungen  durch. MajB^nesium  gefallt. ,  ^^e.  Mn  und  Zn  als  schwarzes  Metall- 
puiyer,  AI  an4  tJr  (auch  Cr?)  werden  äft  Oxyde  gefilTll').         ^ 

JttagHeMwm-le^rnngen,  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  amalgamirt  sich 
das  Mg  mit  Hg  nicht.  ISinc  Legirung  vo^  15  Tbl.  Mg  n^d  85  ThI. 
Sn  ist  von  schöner  Farbe,  sehr '  hart  bnd'^  spröde,  leicfct^  zu  pulverlsiren 
und  zersetzt  das  Wasser  bei  ge^lröhnlicher  Temperatur  irit  grosso  Heilig-' 
kcH.  liVsst  man  beim  ^usammenschmeUen  von  Sn  und  Mg  die  Lnfl  zu- 
treten, so  entzündet  üch  die  Masse.  Entfernt  man  (knn  den  Tiegel  rasch 
vom  Feuer,  so  erlis6ht  die  Flümme,  gleichzeitig  tritt  aber  eine  lebhafte 
PhoRphureftcenz  Mn  und  die  ungeschmolzene  Masse  bleibt  lange  leuchtend. 
Der  K&ckstand  besteht  aus  einem  Gemenge  von  8n()^  und  MgO.  Da  nach 
Sonstadt  PkiHn  mit  Magnesium'  eine  schhielzbare  Legirung  bildet,  'so 
werden  Platin tibgäl  lieim  Glfihen  mit  Magnesium  leidit  düitoklö^hert* 
Nairitim  und  Kniinm  bilden  mit  Magnesium  sehr  dehnbare,  das  Wasser 
zersetzende  Legirungcn.  Mit  Kupfer  wird  sich  wahrscheinlich  eine  vom 
Kupfer  dbrch  Farbe 'rtnd  llurch  dW  TcrhäKen  g<:gh)[i  Wasser- vom  Messing 
verschicdenti  Legirung  bilden.  '  l  '     . 

1)  ])  u  p  4  e  Q  bat  das  G^geutbeil  b«qbachi«t  (Jahres b.  L  Chemie  1 85 2, 36a). 

B. 

2)  Frühere  Versaehe  dAfilbcr  voa  G.  Blaaek:.  .Ucber  das  Vorhalten  des 
Mfc  nvd  AJ  SIL  d^n  Salslösaiigcn  vers<;hiedencr^  Metalle,  Ijiaugaral  -  I^is^ertatiou, 
Göttiogen  1862.  B. 
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/  In  den  Laboititon«n  wj|-d  iich.das.Mm^skii»  ,bfi  ZeirsetKuiigeii  gut 
gebrauchen  la«en,  bei  denen  Ka jund  K«  ihrer  Flüchiig^eit  ivegc»^  ntcbt 
abwendbar. 8ind.  (PnK«ediiiga  of  the  n>5al  sgciety  18,  21.7). 


■  .  .  /       •  •  •  ...  I  .'.         ..  . .  •       ..  -1  .••  .        // 

VeUir  di0  Atoeümmmre.)  Von  Hr.  C»  Finckk.  Bei  dertOxydaUbnder 
Aloe  .mü  Salpetersäure  wurde  gMmu/naoh  der  Yorschtift  fonSekuniek 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  89,1  u.  65,  234)  verfahren  und  bo  langfe  gtokdoht,  bis 
sieb  ein  etarkarf  ^nlioh:  gelber  JNiederscUagt  gebildet  haUe^  welohet-  ab- 
filtriri  und  auagewafidien  Wtttdcf.  'Er  bestand  <  a«0  Chrswftminiäwe«  äi&^ 
tinsäure  und  etwas  PflcrUisäaref  walurend  im'FiUrito-vOMaViaqxid,  iPikHnMure 
umI  elwas  AlaetitiBauro  enthalten  .wareli.  <Zur  TceBWUig  deräiimfl»  Wnrde 
der  Niederecblag  ihit  easigsaiireni  Kali  .velviifleht,  im  WaüherbtidebiB  iteoi 
V^vdilnsteBi  der  Enigaäure . .digerirt  urid  idie>..|B^ebftldetlip  KftliialBer  ducdk 
Waschen  .fMt  kldtem  Wasser  «[etr^mut,  w^rin  das  alßetiniauner  Kali:  leiobtfr 
löslich  ist.  Das  rückständige  Gemenge  von  chrysaminsaurem  und  pikrin- 
saurem  Kali  wurde  in  vielem  kochenden  Wasser  gelöst,  woraus  sich  das 
chrfsUnhifMbi're  'Sttlz  fuit  voUetandlg  ^  w)ed«r  'absebied.  Zhr'^itet^'  liei- 
nigong  der  AloetinMui*e  würde  die  liMdbig  des  KttUsakes  n(it  esIngmiKtAWk 
Btavi  verdubstet' >  uftfd  dsb  beim  Erioliten^  in  wnragMi  Krystallkruslea 
sieb  absoheidendb'  Biörylsalk  in.  kfifter'^Lasong  roü  verduntiier  ^Upeier- 
s&ure  sersetsst^"  I>ie  Alo^Mlitfiiäare  sehied  sich  als  ein  sattgelbes,'' amorphes 
Pulver  ab;  Sie- ist' in  kaltdm 'Wssser  webig^  mehr  mtk^Uendem  mü 
ptfu'purMthot'  Färbte 'tmdteicM' in  WeinfreiBt  lösbcb.  DeimEcbitten  veii. 
pufft  sie. 'Der  ViBif.  iknd  die  TonU  «lerer  sogegiebcne  Fotm^  der  (Siuve 

(^THaNsOj+VfeHt^^Ättgt.    Wtf' Wasser  .entweicht  bei  120«.'' 

Öto-  if^  tthÖ'  !Yiii»*oiijwfe^dcr  Aloetinsaür^'siiid  in  Wässer  laicht  »is- 
Vch  und  'fichwierig  'krSröta^Mürt  «ü  erhalten.  Das  Baryfüäh  lost  «<*  #ö- 
niger , leicht,  das  ^SiM^rMTf»  ist  ein  iu' Wassei"  ntrflöslicher'  ^tcd^cÜI^,  d^ 
nacl^  dem  Trocknen  ei^  schwarzrpthed  PuWer  bildet. 

Die  Alödtin^ure  tih^ersdhddet  sich'vcni  der  Chrjniamin^ifre  nur'dttnsh 
den  Mindergehalt  von  e)n^m  .j'ton^  "t^,.  Welches, von  jl^r  W. ;>yoij!erer  Be- 
^ndlung  mit  Sälp^tei^äure  .aufgeiio^nij[nen  wird^^Bi^^  Iw^uerTidcj:  tSn- 
wirkuug  geht  aber  '^uoh  cUe  .Cbr>'$amin$äi;re :  weiter  5)ft  Pviuun8aüTüV*it)er 

(C,H,Ni96+,NH0,=.:G«MaO7+fio».)..  ,    •    ,.,,  T  T  . ,.:: 

.Wird. die  AloetiQsa^re,  in  eine  conq.  l^ösung  von  Kiqrlium  oder  Ammo- 
niuIlpB^l^lydra<4.73iAg^t^^^n,  so  f^bt  die  Flüssigkeit  sich  yiolettbkui  ^4 
nach  mehntiwdig^r  ißite^stiou  hnt ^ich  ei|i  g^latiinös^r  Nii^A^fvblag.gi)'? 
bUd«t,  der  in.kophen^em  Wasser  gelöst  auf  Zui^U  von  f^ssigsaur? 'e^neA 
ebenfaUs  amprpihen,  npch  dpm  Trockqcn  dttjakelblfLuen^in  Waser  fßst.pn« 
löfUchm,  .iii.|^lkaliei^(l0icht.lpsliGhen,  dem  Indigo  ifohr  ähnlichen  l^iederj 
Sf^hl^g  giebt.  Die  \  An^^^e  .  machte .  für  .  diese .  .Yerbindmig  \  die  Fonn^ql 
GiilfoNaO^  w^trschQinlich,    ,i/   „■.        (An*,  d,  Uh.  u.  Fh.  IM,  ^^   ' 

.'      .     •  '•'      '        .     •    •!         ...  .  #*        :-'      .  i      .•     I   ■      '  . 

Leitet  man  in  Kalkwasser  von  iJP  bis  2?  eiijien  Stroni,  Kohlenfäure, 
so  ändert  sich  der  anfangs  leichte  und  flockige  Niederschlag  bald  in  ein 
schitercs, '  kryrftatlinisbh^  tHiIver  liilt  glänzetideh  Fläeb^n  tnn.  •  Del*  mit 
Eiswasser  gewaschene  und  bei  CP  zwischen  Flies^papier  abgepresste  Nieder- 
schlag hat  die  ZusattinJensetfon^  CäOCO*+6HO.  Schon  liei^O*'  Verwan- 
delt sfeb  dieses  Hj^drkt  sehr' raiM^h  in 'einen  haHiflnssig^u  Arei  v^Wasss^ 
und  kohlensaurem  Kalk.    Bei  20^  findet  diese  Zersetzung  längsamer  lAuM 
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und  «nch'bei  'ttödi  nkd^ref  teiwpeiBtttr' verwitkft  da»  Sulz  an  de*  Luft 
und  verliert  alles  KtystaHwasser.  Dfalbselbe  Hydrat  entsteht,  wcim  in  eiue 
Büifif^  abi^kahlte  Losung  vdii  Chlorc^lcitmi  eine'ebenscr  aUgekfihHe  SedalöBonj^ 
gegossen  wird;    Dcfr  Niederschhigr '^ihl'  dann  «llwi&Tig  krystallinisoli.  ' 

'  leitet  matt' in  eine  ZuckerkatklöMii)^  voh  t-^^  einen  StroM  Kohlen- 
säure, 80  trübt'  sieh  dieselbe  bald  tnid'  hatoh  einigen  ^tundcln;  zuweilen 
schon  nach..eini|rMMuiuien,  wird  detr  Kiedersehlag  hryatallinisbh' Aind  eni- 
hält  OHO.  .Der  ;über  .30"  ausgeschiedene  kohlensaure  Kalk  ist  st^  Wasser- 
ft^i,  2wi»flhen  0?  und  30°  bilden  sieh  Hydrate,  die  10— 27%  Wasaer  ent- 
halten. Dieser  Wastergehalt^  schwankt  nicht  ntar  mit: der  ^empenitnr^ 
sondarn  aiiawlt  axfch  toiit  der  Bauendes  Yctsuches.  ab«  ' 

;  itComptes  rendus  SO,  429). - 


Uebfn  dip„J^ct^Üigffen  BrxtüHfiihfiit  ^eM  umnikj^Hinckrft.Petro^immi.  Von 
E,  ,honald9,  ^Pf^  paf^h  Eugkud  im|H>riü:lc  robe  peneylvniuache  Stt^iuöl 
enthalt  ^  viel  brennbares  Gau.  Öeftnet  nian  die  Ut'mje'tisch  gen^diitoBSonen 
Fasser,  so  eiitwic^ielt  sich  Vüi  —  1"  cui/jasj  dafl  nebt?u  etwii»  atmoephiin- 
scher  Luft  und  g^i;ilig,on3Jeiij^on  Kuliieiis^üre,  A^th^l-  und,  Prt>pyln^atrri'»^of^^ 
enth^lt^  aber  kein  Humpfynii.  Au^a  dem  consistiercn  C^aniidn-ri'tt'uleuiu 
vermochte, der  Verf.  bei  —  P  kern  Gaa  abziiacheiden.  Das  amurikan^eghe 
Petroleum  enthalt  demhfiph  tUe  ^^tmze  Ileiht?  der  KuhbawaB»eniüf!ö  Cn 
H^n-J-,.  bas  fipl^lendp,  Sumpfgas  entweicht  offen Ijar  sdmn  an  dcfi  Peti^:^ 
leumquell^n.  (Journ.  of  Ihe  oheiu,  soc-  [2]  3,  04)»  ^^^^^ 

•..         .   .•  .,      1  MM  ■/    .  ■ _•_ _;_  "    ':■-'•     •     .    •   ■    /•       •  ■■-■     ... 

Ueher  dm  Atiflreten  tpon  XantkiM  im  Harn.  Von  Dr,  E.  JÜürr/  ber 
Verf.  fand,  dass  beim  Gebrauch  der  Schwefelbäder  in  Limmer  im  Harn 
der  Badenden  eine  Sobstanf  antritt«  die  ^^it  Sublim^lpsung  ^en  Nieder- 
8c1i1ag  g^iebt  und  di<^  deslialb  dje  .Bestiin;mung  des  Kochsalz^^ehattcf  iin 
flarn  nach  derjMfcthod'e  Von.  LlB^Bigj  iÜ'h^behi  Grade  ungenau  mafcht. 
Dib  Von  A  tt  g.  's  t  fqm  e'y ei-  'a^Bg^flilirte  Wiersuchung'  und  ^nal^äe  zeigt, 
d^k  dieser  KÖl^oi*  ^ :^X&dilntf*'  ist,  wMcljes  schon .  von  S  t r  e  ek  e  r '  und  ah- 
dern  Fotisch^irti  im  'nöMallJri'  mcnschlicheii  Harn  aufjgeAmdcn  isi,  ohne 
dass  m^n  über  die  Bedingungen  seinps '  Auftretek^s  bis  jeti:t  ^w;aS  Genaue- 
res weiss!  Bei. einem  täglichen  GenW  ^on  10  Orah  und  später  von  ei- 
liem  Schtpil  läc  sülphäris  trat  kei'ri  Xanthin  hn.Harn  auf,  aber  ttei  Kran- 
ken, die  mit  eineif  starken  Schwefelsalbe  beharidelt  wurden,  MeSir  es  sich 
häufig  darin  najchweisen.        /    1 1     *  t    ' '  I 

Um  bei  Geg^nUari  vod>Xaiiihiu-di6  Llbbig^s^He  Titrirmethode  an- 
wendbar zu  maclt^i,  empfieAlt  der  Verfi  z^\  dem  mirf  Harytlosung  ausge- 
fällten und  mit  Salpetersäure .  neutralisirten  Harn  eine  gemessene  Menge 
von  Sublimatlösung  so  länge  hinzuzutropfe^n ,  bis  hach  längcrem  Stehen 
kein  Sieders^hjiag  mehr  erfolgt,  dann  abkufiltrireu  und  zu  einer  abge- 
messenen Stenge  des  Filirats  in'  gewohnter  Weise  die  Quecksilberlösung 
hinzuzusetzen.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  134,  45). 

>  V€b€9  .rimm^90lbm  Farbstoff'  a%u  /tofoiK^lMu.  Von,  Mm  VoffcL  Leitet 
man  Salpetrige.  Säuie  in  starkem  9trv>m  in  feine  lalkoholiauhe  Lösitag  von 
käufii^hem.  Fuchsin  odßvii^inoili  Bosaeiliny  8Q.:guht  die  rotik«  Farbe  durch 
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Violeti  iii  ein  prächtiges. Bkuv Uei •woiiea'em Kinleitien  in  Grün  undsehliess* 
lioh  in  ein  «ehödee  liothgelb  über.  Dieselbe  Fai-benverinderung  zeigt  di» 
grüne  Iiösnng  wUßh,  i^enn-  man  sie  .eini^  Stunden  »tehen  \i$gL  Beim 
Yerdamptfen  der  rothgelhea Lösung,  im.  WaMerbade  bleibt. eine  rothbnuine, 
klebrige  Maaee,  welche  beim  £skalteB .  erstarrt  und  gepulvert  einen  Farb- 
stoff v/on  sohön  einnoberrother  Farbe  liefert.  Nach  den  bis  jetzt  ausga- 
iuhrton '  Analysen  kommt  demselben  die  Formel  (^sU^NOs  sra.*  Er  aeigt 
eher  das  Verhalten  einer  Säure',  als  das  einer  Base;  löst 'sich  nur  soli*vde-- 
rig  in  verd&nnteli,  Mchter  in  ooncentrirt^  Sauren^  sehi'  leitiht  aber  in 
Alkalien  and  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Spuren  als  e^e  auf  der  Ober- 
fläche  schwimmende,  flockige  Masse  abgesekieden.  in' Alkohol,  Schwefel- 
kohlenbtdff,  Chloroform  und  Aether  ist  der  Farbstoff  löslich,  in  Wasser 
unlöslich.  (Joum.  f.  pr.  Ch.  94,  128). 


Von  J,  F^rso'%:  Das  Gemepg^  von  'Stickpxydul  und  '^^sserjlampf ,  wie 
es  durch  Erhit^^cA  ideä  Salpetersäuren  Ajnmbniak's  erhalten  S^ird ,' semllt^ 
iijjcr' ^iu  "g!ähei:ide8  Gemence  von  Aetzkali  und  JKälkhydrat  geleitet,  wie- 
der'm'Änfimoiiiäk,  und  ßal^tersäurje.     Cömptes  rendus  60,  443., 

:  ß4i  etnfer'  Wiederholung  Seirier  V^t^uche  lCotnp(,  reni  60,  936)  fand 
der  V)3rt ,'  dass  weim,  die  ucim  Erhitzen  des  Salpetersäuren  Aromdnläk'f( 
sich  ^ntwickelftJen.  Mmpfe  erst'  durch  verd.  Sfchwefelsäure ' geleitet  wer- 
ded,  dch  beÜh  tiäcliherigeh  Üebdrleiten  desl^tiökoxydtits  über  das  glQhende 
Gemengt  Von*  Kali  und  Kalk,  wohl  Salpetersäure,  aber  kein  'Ammoniak 
entwickelt.  Wenn  man  endlich  das  Stickoxydul  vorher  über  eine  Lage 
von  krystallisirtem  Eisenvitriol  leitet,  so  bildet  sich  weder  Salpetersäure, 
nocji  Ammoi^iat  ..  ,  .  .\^,,_,  ^^^  .  ...^.^^.)  '  ,  ••  v 
••.}■.       • . .  .      :  • . .      •        ;...     t  ■..-'.*.  J    .•    .  '.     ..  '    ./ 

Üelfe'r.  äie  DarstfUük^  von  AnlRtfßii,'  y'oti  L4iHik»\  Das  Dijihenylänun' 
(GüHo^^HN  lässt  sich  nicht  dvirch  Brhitfen  von  Mon|i>brombeDzol  ^mit| 
Aiuilin  darstellen,  da  beide  Köpper  selbst  bei  ^50"  ui^ht  auf/  e^^uleif 
einwirken,  Auch  bei  gleichzeitiger 'Einwirkung  von  Natriqqi;  auf  da^  Get- 
misch  bildet  sich  diese  Ba^  night.;,  es  entsteht  nur  Dip^euyl,;  das  fAnilin. 
niMimt  uicht  an  der  Beaction  Th^il.  |     .  \     . 

B^im  Erhitecn  von  .Anilin  ipit  Essigsäure  -  Phenylät]ier  findet  Ejuwir- 
kuug,,8taHr  ahei*  es  bildet. sich  kein  DipfieDylamin,'  spxidem  l*Ucnol  i^d 
Acetaiiilid  i^ach  der  GWichuüg  : 

Diese  beiden  Körper  lassen,  sich  leicht  durch  Destillation  oder  noch 
besser  durch  Behandlung  mit  Aualieu,  worin  das  Acetanilid  unlpslich  ist, 
vo^  einander  trennen«  .(ftull.  de  soc.chim.  1Ö6J>^  164.) 


EinwirkHMg  üoh  Natrium  auf  KoMeHsäure-Aelhvr.  Von  //.  Gal,  Bei 
der  Darstellung  von  Kohlensäure  -  Aether  aus  Oxaläther  mit  Natrium  soll 
man  das  Metun  i<f  \ange  einwirken  lassen,  bis  keine-Gasentwicklang  ^iiehr 
siattiindet.  '  Verfahrt  man  nach  dieser  Vorschnll,  so  erhält  man  ga^  keinen 
Kohleiisänre^Acthor,  denn  das  NsiHum  wirkt  auch  auf  dteäon  ein%    Ubier- 
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bricht  lAäti  die  Einwtiicung  in  '^iaem  geeüp^eien  Moment^   so.  .kann  man 
ein^  b«d0ateDde  Quantität  einer  bei   7^  Siedenden    Iilusaigikeit  erhalten, 
Welche  der  Analyse  zufolge  Alkohol  ist.    l>er  Verf.  kann  die  Bildung' den- 
selben noeh  nicht  diireh<eine  Gleichong  nlMdrüoken. 
(Bull,  de  boc.  ehim.  1$66,  162). 


UeLer  eine  neue  ÜmraUUnngevceins  tier  ^nioeuhtre.  Von  P.  \i,  E.  De^ 
po%aUif,  Diese  Darstellun^Bweise  biftnihfc  auf  der  Ueljerfuhmng  der  Phtal- 
säure  in  BeuBüesaure.  Ein  Gemiaeh  von  l  Mol.  aieutralera  phtalsaoreni 
Kalk  mit  1  MoL  Kalkhydrai  wird  elflige  Stünden  lang  bei  einer  Tempe- 
ratur von  330— 3öO<^  gehalten' unter  Vermeidutag  eihes  ssu  starken  LufUu- 
tritts. '  Es  ündet  dan»' voUsttandig^  UmwaDdluiig:  In  •  ben^oetfaunan  und  koh- 
lensauren.  Kalk  näi^  der  Gleichung  GHH4Ca^4+GaH02=:€7H6C»0^ 
+Ca(260k  statt     '         .         • 

N»ich  diesem  I^pthode  wird  augenblidklich  in  deh  J'äbrikert  von  Lau- 
rent ynd  Casth^'Iaz^  denen  das  Yärfahfen  patettirt  ist,  die  Bentoes&üi^e 
\in  Grosseil  aus  Naphtalin/gfewontien.  (Bull.'de  socl  cMnr.  1865,  f63.) 


Ueher  fie  tegalabilitcke' Natur  der  Hefe.  Von  /l.  ifoffmämn.  Man  füllt 
ein  GlaKrobr  7.ur  Hälfte  mit  Wasser,  bringt  ein  aus  dem  Inneren  ges^^hnit- 
tenes  Stück  Kartoffel  oder  etwas  Brodk^-üste  hinzu  und  erhitzt  '/^  Stunde 
lang  bei  lose  aufgelegtem  Kork  zum  Sieden..  Man  lässt  dann  das  Wasser 
;voit?ichtig  abfliessen,  bringt  nach  ilem  Erkalten  eine  Spur  Hefe  mit  einer 
Nadel  auf  das  KartofFelstück  und  verschli^st  das  Glas  lose  dui'ph  einen 
Kork.  Nach  8  Tagen  hat  sich  die.  eihg^hrte  Hefe  vermehrt.  Aufe  der 
Bierhefe  hat  sich  PenieüRMm  ghtieum  gebirdet  und  aus  der  Brodkefe  meist 
Mucor  racemosus,  oder  Penicillium  glaucum,  oder  auch  beide  Pilze.  Streut 
man  diese  Pilze  in  eine  Lösung  von.Honi^,  so  tritt  nach  etwa  14  Tagen 
eine  schwache  aber  normale  Gahmng  ein;  unter Entwickelung'S'dn  Kohlen- 
säure. (Compt   rend.  60,  063.J'      * 


AMktiyse  tfihes-  in  den  bökntUcheft  Sfeiftk&Men  torkommendem  Mititerah. 
Von  Fttint  "StofhH,  In  manchen  böhmischen  Steinkohlen,  namentlich  in 
denen  von  8^6  Kl  an  u.  Kl  ad  nro,  kommen  dünne,  blendend  Weisse  Blfttt- 
chen  6fi  in  solcher  Menge  vor,  'dasa  ganze  Stücke  davon  förmlich  durch- 
setzt werden.  Der  Verf.  fand,  dass  diese,  abgesehen  von  Spuren  von  Eisen- 
oxyd und  K^lk,  aus  47,93  Proc.  Kieselsäure,  36,78  Proc.  Thonerde  und 
15,29  Proc.  Wasser  bestehen  un4  demnach  die  ZusaTümenset^ung  de^^Ka- 
oHn's  bösitzeii.  Von  diesem  unterscheiden  sie  sich  aber  dadurch ,  '(jlass 
Wasser  sie  unvemidert  läöst.  Der  Verf,  rechnet  sie  zu  den  mit  detn  gö- 
meinächaftlicheh Namen  »Steinmark«  bezeichneten  Stöfifen,  die,  gleich  dem 
Kaolin  durch  Zersetzung  anderer  Mineralien  entstanden  sind.  Ihre  Härte 
ist  =  Öf,  fide  fiShJen  sich  nur  wenig  fettig  an,  haflen  an  der  Zunge  und 
sind  zu  einem  bföndend  weissen  Pulver  sehr  leicht  Äerreiblich. 
'      "  (Joum.  f.'pr.  Ch.  94,  116.) 


Zur'  Kennlniss  des  Bleies.  Von  Fran*  Slolha.  Wohl  er  hat  vor  Kur- 
zem bei  der  Electrolyse  einer  Auflösung;,  des  salpetcrsaaren  Blei's  die  Ab- 
scheidung  eines   Blei's    von'  vollkommenei^  Kupferfarbe   beobachtet   und 
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gUtnbt;  äaw  <1>^<bo  FMrbe  einem  allptoopiaQben  .ZMtmdb  i»s  Bftei^B  leiit^ 
sprMie.  D^Verf.  hält:  diese  Ansicht  für  iinwahrBcdMiniliüh,  er  gbwbi  duM 
die  Farbe  Von  einer  8ehr  dfinnen  Schick,  einer  ireindan  Snbeietos  ton  tioch 
unbekannter  Natur  herrührt  .nal  emwllnit,.  daea  mei»  Bltoiki^etatte  voa  kup» 
ferrother,  grüner,  blaner  nnd  .violetier  Farbe  erfailhen  kann,  wenn  man 
das  Metall  beim  Schmelzen  so  lange  erhitzt,  bis  es  die  Anlauffarben  zeigt 
und  dann  in  einer  Pappschachtel  krystallisiren  lasst.  Es  rührt  dann  die 
Färbe'  natürlich  von  einer  dummen  vSchiefat  gebildeieh  Oxyd'e  heiv- — \ 

Kocht  man  eine  etwas-  grossere  Ifenge  reinen  Blei's  tmü  destiUiiieni 
loftfmem  Wftseer^  so  bemerkt  man  eine  swar  ecAwache,  «ber  anhaltende 
Entwi^khmg  von  Wassevstoff  und  die  Ftdssigkeit  wi^d/tr&be  und  reägirt 
stark  alkalisoh.  Der  Yerf.  liat  ans  TO-^aOCknn«  Blei  je  nach«  der  Oröese 
seiWei^  Oberittehe  in  10  MinnCto  .^/^^  t  Oc.  reuie  WaMerstdffgas :  ferhatten. 
Wird'  lieinee  blaifckesillleif  teit'reiner  Mmaniiö)  von  l^ldspec/Gcnr.  über* 
gössen,  so  entwickelt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Tempepratnn  .rei^tiob 
Wasfeivtpff,  beim  Ipr^ürm^n,  ^ird  die  Gasen^.ivicklnng  viel  lebh^ll^r,  ^  bei 


^ ,        ^  „     .     .         ^.^u«..»»«..  nur 

2  Cc.H,  als  abqr  der  obi^  C^^linder  Blei  hihzi^^fugt  wm'd^,  entwickelten 
sich  in  T  Minuten  30  Cc.  H./  ,A1^  der  yerf.  aber  auf  dieselben  Stücke 
eine  20  procent.  ächwefels&iirc  einwirken  Hess,  entwickelte  sich  wSiirend 
des  15  Miauten  untertialite'nen  l^ochens  auch  nicht  eine  Gasblase. 

■    ..,     .     •;;       '(Jouna,  ,t/)?r/%.94,  1110.    ■    /     >'.....'  .^  ..,."  i 

-    •  •     •  .  "       •!•  ■    ■••1'  )'• ' — ">■■  : — rr   .'i   •   ..  • .  -i  •<        ' 

M0ffnenumdt:aWyßrbrennt  beim  Erlut^scn  in  Kohlensäuregas  mit  Glanz. 
B.  }V,Gib^eJ  •     ..    »)  (Chemical  News.  272,  83.)., 

Ideuiiini  des  MaeuöUt  (MuaktUbUUlua)  mit  dem  MuskalnusBöie,  Von  Dr. 
1%,  ^nVer^  ...Aufl  einer  Vei;igleichnng.  von.  Ai9am4nen«Bt«ing ,  Sifsd/^unkt, 
I^öeliqhkeitf; Verhalten  in  der.Kälte,,ge0enS4zsanre  nnd  daai^emenge  von 
AlkoM  und  Salpeterßaure,  sehliesst  cter.Yerf.  .tHii*  die.  Identität  d^r  ge- 
nannten tfclet  .  '  (N.  Jahrb.  f.,  Phairm,  2%  W6), 

,,'  ÜeUr.dii  }Yirkumg  voi^  AeUm$iron ,  auf  äol^grisi  tfMif  ^oii^^e^l.,  Von 
A'.'JfijfliHs.  Kocht  man  eine  Lösung  vdnl^fitron  inAIl^lyol  e^li^  Zeit  lang 
und  übersättigt  dann  mit  ein^rSäur^,  .sa'wird  ein  brann^,  m  Alkaluan 
losliches  Harz  von  wechselnder  Zuflammensetzung  erhalten.  JSrhi^zt  map 
aber  .dieselbe  liosunff  in  zugeschmolzenen.  Jlöhren,  so  bildet  sicl^  ein  ro- 
thes,'in  Alkalien  unlöslidies  JüTarz.  Holzgi^ist  und  Weii^geist  liefern  hierbei 
Harze  von  derselben  Zusammensetzung  (Gefunden  •  im  Mittel  74,88  %^C. 
und  8,74  H)  vielleicht  entsprechend  der  Formel  Cxr^l^Oi=%C^U^O^^mO, 
Gleichzeitig  wird  etwas  Ameisensäure  gebildei.  Erhitzt  man  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Aetznatron  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  oder 
ameisensaurem  Natron,  so  yrird  ein  anderes  Har«  erhalten,  das  im^Mittel 
82,-  81%  C  und  8,6Ö  H  hält;        '  ^  '  '  .  -    ^  \ 

(Chem.  Ifews.  27fe,  148.) 
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Veh09^  ityMlämthÜft  kMentMMrknH.  Von  G.  Siädehr:  Bei  der  Döl^ 
B«d)«ing*-voii  Ur^xanftäiire  dnrcb  Ehi^ifMatig'  Voil  Kalikuge  atiMl«^fiäure 
ki-ystÄÄsirten  ttus*  der  lelzlen  Mutte'rlaugö  '  gtosäe ,  farblcwe ,  glaagWUn^ende 
Prismen',  dto  ni^lyt '  s^Heti  zollaü^  uhd  häufij^  zä  ZwiHiugcu-  verirelch^ft 
waren. '  Di^»Bb  niif  itt  ^hr  Yetichter  Luft  zerfliessliche  Safe  WW  renies  kok- 
lensaures  Kali  GKaOs+lV^H«©^.  —  Durch  Eindampfen  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  konnten  diese  Krystalle  nicht  erhalten  werden,  es 
8di%ad"s}ch' inir"dn  ki^alfiniBches^  Pülvel^  «b,  ^össferff  Krystalle  aber  wur- 
det erhalten,  ttfe'  die  Los«a^  vor  Idem  Abdatnfyf«^  ^it  etwa«  Itaustischem 
iCaH  verinischf'wttrdfe  littd  die»e  ehÜrielten  ebfen&lte  IVä  MöI.  KnrstaUwas- 
aferi  — •'BerifieVius  hat"  ein  ift^  laA^ön  rhoinboldsfteti  Tafeln  odbr  in  un- 
klfli^<en  riioAxbi^teben  OctaSdbhv'  krystaUisifieiides  kohlensautier  Kalt  /mit-2 
Mol.  HsO  b^cjhri^fa.  iVer  V^^f.rVl^l^t  däss  ehi  GKyldhe^  SaIz  nioht  exi- 
ätibe  fiiid'Be)'»«^fti9  «(ch'iii  der  B^mmuiig  ded'Kb'yMAllWasset'^fl  geirrt 
fttibe;  ■  ^>  M    '.    •     '      •    '    (ATm.'d.  Oh.  n.  A.  133,  871.) 

^  Söüi  Mer'  äyffA-lfrpmide'  tte/  DiaüsäureH.  V(in  Pei^  Griiu.  Eine 
wadimrig^  L^sutig  rdn  9ilpetei^iliiei-I>S^obenfeoäuuAr^  'gielit^ini«  einer  Aiif- 
löming  von  Brom  in  Bromwasserstoffsäur^  einen  öligen,  schweren  Nieder- 
schlag,, der  9aph  kurzer  Zeit  zu,  g\Bl()M  tVibi^en  yop  .C|7ll4Ng6^,|HBr,  Br^ 
erstarrt.  Kochender  Alkohol  zerseUst^  diese  Verbindung  nach  der  Gleichung 
,  €;rH4Ng0|,H^r,Bw.;;=:  GiBUBrOi  +  N*  -f  *B4  ,  . 
Hyperbromid  Brombenzoes.  »   i; 

BJ#9QQ>e  Zersetzung  tritt  unter  lebhafter  Yerpuffung  beim  Erhitzen 
^^Yei4)iiyiung  för  sich  ein.  Die  Brombenzc^&aure  ist  identisch  mit  der- 
Jen^n.  die  durch  Einwirkung  vonSMin  auf  Ben^o^äurö  oder 'irön  Bi-om- 
wasserfttoffsaiure  auf  Diazo  •  Amidobenzoesäure  erhalten  wird.  Isomere 
ftyperbro^ide  mit  ähtUieh^  Eigenschaftäii  ent^tehetn  bei  gl6ichex« '  Behaild>- 
luiag ,  dßv ,  S^lpetersäilfe  -  'Diazodn^lsäure  und .  dejr  Salpetersäure  -  Diazosaly  1- 
säüre  und  auofti  dieile  Viarbindungen  liefern  beim  Kochen  mit  Alkohol  Sau- 
rpo  von  der  ^Susammensetauiig  der  J^rombemsoesaure,  ^die  aber  unter,  sich 
und  mit  dieser  nur  isomer  sind.  Ihren  Schmelzpuncten  zufolge  s^hen 
sie  zu  der  Brombenzoesäure  in  derselben  Beziehung  wie  Chlordracylskure 
und  ChlordbljtelKure  zur  Chlorbeikoeaaiire.  \   .-  •  i?     • 

,  /     ^  (Ann.  d^  jit.  u.  Ph.  136,  121.)      ^ 

j       ;  I  -  »  ]     '±^_^ ^  t  !  1  i  .  • 

Ueh4r.iU$iif9)i4:,ieiH  neueM   P«/yt|MSr<;   det   Siyroh.     YwL ,  B.   MtUHmeyer. 

Zimmtsanre,  mit  ,ii«^]dijgj^r  Bjromwasserstofifsäure  vpn  1,35  spec.  Gew.  in 
zugeschmolzenen  Rohren  menrerie  Stunden  auf  15Ö — 240^  erhitzt,  zersetzte 
sich  der  Hauptsache  nach  in  Kohlensäure  und  ein  dickes,  in  Wasser  un- 
t^iqsinkendes  Qel  ^^ijflnf.  Clüprwasser^toffsäure  von  1,12  spec.  Gew^  und 
iSchwefelalure  (1  ji\»  I)yd];at  npd  %  Th«.  Wasser)  gfiben  dasselbe  BeauUat. 
üfSX  Brom  bildete  da«  Oel  «in  krysiaÜiniwbes  Bromnr  GieHiaBrs , .  wtMiaus 
der  Verf.  den  Sehluss  zieht,  daüs  das  Gel  selbst  l>*«lyrol^i«Hi0  sei.  Beim 
Erhitzen  auf  200**  geht  es  nicht  in  Metastyrol  über,  aber  gewöhnliches 
Styrol  verwandelt  sich  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Salzsaure  von 
142  -spec.  Gew.  «Mf  ItQO  euM  grossen  Theil  ^kiDist^rol,  ohn^  dass  sich 
Metastyrol  bildet.  Wahrsoheinlieh  wird  deshalb  die  Ziihmtsi^ure  bei 
den  angegebenen  Bedingungen   in  Kohlensaure    und  Styrol  zerlegt  und 
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lotejterea.  vorwandeli  sieh  ,weit^  io  .^istyrgJi»  m%  Ww>f^  »Ueiu  exhitzt, 
wird  die«  Zimmtaaure  aplbst  bei  230^  nicht  bemerkbar  z^r^etzi»  >  im  trock- 
nen Zustand  ^ebt  «ie  lang;8am.  b^i  240^,  rascher  bei  270"  Kahleiifilttre  ab. 
Ob  dabei,  auch  Distyrol  uder  Metastyrul  (Tristyrol?)  entaieht,  ^^ird  der 
Verf.  später  nuttheüeu.   :  (Aim.  4.  Ch.  y.  Ph.  135,  122,) 


Ueher  du  raikomeUen    FormeU    der    FUchtemil^f:     Yon   Ed,   Grmßmsf* 

Meuschiitkin  (s*  diese  Zeitschr.  N.  Y.l,  114)  betrachtet  die.Oraellin- 
säure  ab  (weibosisch  und  di:t)iatomig^),  wahrend  dier^.Sänre  jedei^alls 
einbasisch  und  dreiaUimig  ist,  denn  sie  liefert  nur  ein^  ^eiÄ\^  ron  Salzen 
und  ver^'sndelt  sich  unter  Verlust,  v^^  Kohlensaane  in  jcinen  neutralen^ 
zweiatomigeiv- Körper ,  das  Orciu  GrHsOg*  iedesnvü  «^ber.  wenn  eine 
Saure  sich  glaM<  in  lüohWnsaure  und  eine  &nder^  Verbindung  spirftet,  be- 
sitzt  diese,  eine, jÜusicitat  und  eine  Atomigkeit  d.  h.  ein  Atom  Sauerstoff 
im  Radical  und  ein  Atom  ausserhalb  dessell^en  weniger,  als  die  ursprüng- 
liche Säure,  So  liefert  die  einbasische  aber  zweiatomige  Salicylsäure  das 
neutrale  ri|efiQl,  die  Phtalsaure  unter  Verlust  von  ^Of  Benzoesaui^  und 
unter  Verlust,  vom  2(70«  BenzoK.    Wandet  man  dies  auf  die  Ofsellinsaare 

an,  90  ^hah  diene«  dfc  Formd^^*^  jOa,  den»i  das  darahri  dntstehcnde 

ras) 

Orcin        „  >0»  ist  unz^nelfelhaft  zweiatomig.    Diei  zeigt  flÄcfaoA  die  von 

■        •  ■■    '■  ,     .      ,  /'    (*^)s./ 

Uesee  di^raus  dargestellte  jpifii(^ooret»MlMrf,  die  wahrscheinlich  fliHi;  V^A 

ist,  noch  deatUcliei*;  aber  dip  nQuare  Untersuchung,  von  de  Luynes.,  w^V* 
cher  ausser  andern  Derivaten ;  eine   Verbindung' ;^^ij*       fOi  d^äwtellte. 

Die  Formeln  vori  Mensch nt kill  nmMen  dalier  in  folgende' umgeändert 
werdend    ■  '\  '       ' 

..      *  J  '       IV      3  ^  'J       , 

♦ijiiäO  /  ,  CiHc  [       ;       iuml 

HJ  HtfJ  Hol 

'L^nörs&nre  EryArin^      -  PikiMei^hnrt. 

(1)1)11.  de  la  80C.C  him.  1SC5,  Join  410.) 

'  Einfache  GeitinhuHgtweUe  des  S'tlen'i  äuä  fietH  ^^e%fdmme'  der  Sckwefeü 
aättre-Puhriken.  Von  Prof.  Dr.  Boetl^er,  '  Der  Wett.-  empfiehlt  den  zuerst 
durch  öfteres  lAViswitöchen  mit  Wasser  von  frMer  8&Qre  befreiten  Hchtamm 
mit  einer  colic.  Lösung  ton  neutralem,  schwefligvturen  Natron  anhaltend 
zu  kochen,   bis  derselbe  in  Folge  der  Bildung  von  nnt^yrschwcfligsaarem 

1)  Wir  ^iMlfiA  in  der  Abbandlung  v«n  Honseh.ntkin  diase  AADuhme 
nicht.  K.  betmchtot  vielmehr  die  Oraellinsauro  als  6ino  einbatisdio  aber  sw^- 
atonige  flfture.  .F. 
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Iffliron  nnd  deluen  gleichzeitigef*  Zerset^ttog,  eme  seines  Bleigehaltc^  wegen 
«MM  mkmarße  Farbe  angenommen  h«t,  uod  dann  durch  ein  ^ppe^tes  Pa- 
pierfiltmm  die  Losung  ti^pfenweise  in  verdünnte  Salzsaure  fallen  zu  lassen, 
Das  dtroh  das  schwefligsaure  Natron  jaufgelöste  Selen  scheidet  sich  pion^nen- 
tan  in  zinnoberrothen  dicken  Flocken  ab,  die  falls  ihnen  noct  etyras  Freuod- 
aitiges.  anhangen  <sollJbek  durch  eine  nochmalige  ganz  gleiche  Behandlungs- 
weise  vollkommen  gereinigt  werden  können.      (Journ.  f.  pr.  Ch.  94,  439). 


mii^freier,  "filtdrter  Harn  ^ird  mit  denn  swei-  Jbis  dreifachen  Volu^jen^lko; 
hols  vo».  86—90  %  versetzt.  Es  scheidet  sich  bald  ein  flockiger  Nieder- 
schlag aiiffji  der  mit  Alkohol  vop  75^;o  g^w^ph^n  wii-d.  £f  besteig  aus 
^ine^i  QiemeiD{g^  von  phoq^hMrsauren  Ex^n  und  einem  Albmninc^..  Die 
M^ge  deaLe(Ut)eren  bfi^rägl  von  1  Liter  Harn  0,3  bis  0,$5önn.,  sie  scheint 
mit  deni.Alteiff  ,Gieo€A»leehtiiind  Tageszeit  au  schwanken.  —  Aus  dein  ge- 
&Uten  G.^n^n^e  .]äs«^  sjch.  durch  Wasser  das  Albnmin^t  ausziehen.  D^ 
Lösuiig  4easett>en<stös8tbei«i  Eintrocknen  den  Geruch  nach  gebji^amiLtem  Hörn 
a^  nndt  hii^terlasst  eine  alkatisohe  Asche.  /  Mit  Millon's  Reagenf  giebt  sie 
pr^ieioreaction.  Starkekleistiei:  .-wird  du^ch  Pigerirep  jmit  diesem  Älbuminat 
b^i  Q0t-70°  dünnilüss^:  und  nat;h  einigep.  Stunden  in,  ^ucker  v^-wandelt-, 
EUne/zufi  Kochen,  erjiitzte  Lösung  des  Album mats  verliert  aber  die  Eigen- 
schaft^ als  >  Ferment  zu  Tvirkeii.  Wegen  des  Gehajtes.an  diesem  Ferment 
hat  auct  i^r  Hltrirte  Hani  ditj  Eigenschaft  die  Stärke  in  Zucker  zu  vcr- 
wancfdn,  eine  Eijgi:niwchivfl  üi*.'  er  durch  Aufkochen  verliert.  ! 

Dieses  iösli che  Femtent,  das  der  Verf.  Nefrotymate  nentit,  hat  er 'auch 
im  Hunde-  uml  Kanin chL^n ha ni  aufgefunden.  Es  braucht  übrigens  3i6  Mal 
mehr  Zeit,  um  *lji»jL)bo  Muu^o  Stärke  in  ^ucker  zu  ver;wandeln,  als  eiii 
gjleiohes  Gewicht  [»iaptas^  oder  Speichel.  Wie  Letztere  ist  das  Ferment 
ohne  Wirkung  avS  Robj^zuckt^r,  Wahrscheinlich  bildet  es  sich  in  der  Niere 
aus  den  Alfconiinaten  des  DliUt^s.  (Compt.  reiid.  60,  445). 


.  iftber  tuie  mu&'EuiMlehmuffSteeiie  der  Trichlorfthenpl$ämre,  Von  D^r.  Jl/if9 
VogeL  Wenn  man  dtirofa  eine  wassrige  Losung  von  phenylschweielsaoreni 
Kkli  einen  starken' Strom  von  Chlorgas  leitet,  so  entsteht  Trichlorphenyjr 
siare  neben  saurem  sohwefekiaurem  Kali  imd  Salzsäure  nach  der  Gleichung : 
CsHöKSOi  +  6Cl  4-  H2O  «-  GsHsClaO  +  «KHOi  +  3HCK 
Die  Flüssigkeit  erwlirmt  sich  dabei  stark  und  es  scheidet  sich  alsbald 
ein  weisser  pulvriger  Niederschlag  aus,  der  jedoch  neben  Trichlorphenyl- 
saure  noch  andere  Chlorsubstitutionsproducte  der  Phenylsaure  enthält. 

(Journ.  f.  pr.  Ch.  9A,  .449). 


'  Uebet  tftf»  Aeikyleni^oUlf.  Von  Dr.  M,  Vogel.  Der  Verf.  hat  versucht, 
das  im  Hahdel  vorkommende  Dahliablau,  welches  gfewöhnlüch  durch  Behand- 
hitig  von'  Bosanilin  mit  Jodäthyl  dargestellt  wirdi,  .mittelst  Chlorathyl, 
Etilach*  «fid  Zweifach  nS^hwefelithyl  und  Chloroform  zu  erhalten.  Alle 
diese  Körper  wirkten  aber  selbst  in  der  Hitze  nicht  auf  Eo^anüin  ein. 
Lasst  Jüan  aber  Aeib^eiibroBud  od«r  ^jcdid.  Mff  Ros^udilin  oder  .Fuchsin, 
am  besten  in  alkoholischer  Ldaung  einwirken,  so  eotstahti  eine  prfichtyoU 
violette  Farbe,  welche  sich  ganz  so  verhalt  vfie  das  mittelst  ^d^thy)  dar- 
gestellte Product  und  vermuthlich  GgoHie  (GsH*)«^  N3J,  ist.  Aethylenr 
Zeitschrift  f.  Chem.  1865.  34 
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Chlorid  wirkt  niöht  ein  oaf  Hostmilin.  Auch  Chloracetyl  und  GUlovbensoyl 
brachten  beim  Erhitzen  mit  Anilinroth  keine  merkbare  FarlbewreriAderonf^ 
hervor.  Als  aber  eine  nlhokofuckt  Lösung  des  Roth's  mit  ChlorbenEoyl  ge- 
kocht wurde,  entstand  ein  Product,  welches-  der  Wolle  eine  sohön  braaa-i 
rothe  Nuance  mit  einem  Stich  in's  Blaoliche  ertheilte. 

-  (Joum.  f.  pr.  Ch*  .94,  460) 


Ueher  die  Einwirkung  der  saipeiri^en  Säure  auf  AniUn  und  Anilinfarben. 
Von  Dr.-  M,  Vogeh  Bei'  der'  Binwirlrangf  vorf  salp^tpiper  d§urö  *  awf  /biilin 
und  Anilinfarben  in  wassrige^  oder  alkoholischer  Ldsong  entsteht  ä)s  End- 
product  ohne  Ausnahme  eiri  gelber  Farbflftoff,  aber  &t  ttns  Anilin  emt^' 
stehende  ist  ierschieden  vbh  '^m  aus  den  Lösungen-  der  Anilinftäfben  i^ 
sültirenden;  da  er  gerade  ctie  eutgegeng^BetKten  liteactiotten  zei^<"  Während 
nämlich  das  äu^  Anilinfarben  entstehende  Gelb  d«reh  Alkäkb- ger§th^ 
und  durch  Säuren  wieder  gelb  -gfeÄrbt  wird  >  i^ht^»  ^tftn]^kehrtj  wie  «chon 
Mene  beobadhtet  hat,  Säuren  d^n  Farbstoff' >aus^  Aniün  m  fiol^i^bef  öÄd 
dieses  'Both  wii-d  auf  Zusatz  ^o&'Alkalii^n  wiedef  gelb:  'Der^tn-^denlidftan-i 
ffen  der  Abilinfatben  durch  lÜinwii^kun^  Von  ^alpetn^ädregiäb  'als  Jfiüdpft)^ 
duüt  gebildete  g^elbe  Fio^bstoff  häi  för  alle  Anilinfkrbett,  der  Reacti6h  nbehi 
derselbe  Körpef.  Der  Terf.,  der  diesen  Farttstoff  Zmoliffi  niennt,  ^'ä1^  da^ 
aus  Bosanilin  erhaltene  Product  untersucht  und  die  Forme! '€^oHtDN20tf 
als  den  einfachsten  Ausdruck  der  Zusammensetzung  gefunden.  DdÖ  Zinalin 
bildet  zerrieben  ^in  zinhoberrothes  Pulver,  schmilzt  Söhori  nuterlW,  fttösst 
bei  höherer  Temperatur  gelbe  Dämpfe  aus,  entzündet  sich  plötzlich,  und 
verpufft.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich,  beim  Kocheü.  mit  Wasser  wird 
es  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe  gelöst,  während' das  Ungelöste  zti 
einer  blättrigen,  durchsichtigen  Älasse  zusammenschmilzt,  die  viel  AehnHch- 
keit  mit  Schellack  besitzt.  In  Alkohol,  zumalin  heissem^  in  Aether,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Zinalin' löslich  uAd  lagei-t.  sich  beim 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  durchsichtige,  schön  gefärbte  Mas^^  ab. 
Concentrirte  Säuren  lösen  den  Farbstoff  mit  goldgelber  Farbe,  Wasser  schei- 
det üin  aus  dieser  Lösung  in  gelben  Flocken  wieder  aus ;  conc.  Alkalien 
lösen  Öin  mit  braranBr  Farbe*  Das  Zinalin  iat  ein  \ wahrer  Farbstoff,  es 
fUrbt  Wolle  und  Seide  schön  gelb  mit  röthliohem  Ton  aad  die/^efarbteA 
Zi^üge  halten  sich'ioi  der  Luft  und  am  Lichte  fast  unveränderte*  >2Iit  2i« 
nalin  gefärbte  Seide  wird  in  einer  Ammoniakatinosphäre.praßhtvDU  purpiuv 
i^th,  an  der  Lu£b  wird  aber  schon  nach  kurser  Zeit^die  gelba  £Mi^  V^ 
geuerirt.  (Jpurn.  f.  pr,  Ch.  9^,t453). 


IJeher  ein  kryataUmrUs  Hydrat  (?)  des  Phenols.  Von  F.  C.  Calveri. 
Schüttelt  man  4  Theile  Phenol  mit  1  Theil  Wasser  gut  durcheinander  und 
kühlt  das  Gemenge  auf  4°  ab ,  so  bedecken  sich  die  Wände  des  Gefasses 
mit  feinen  sechsseitigen,  rhombisphen. Prismen.  Djyeser  «eue  K^rpjer  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aqtber  und  schmilzt  bei  iC°.  Di^A^yse  ä'^ 
zwischen  Riesspapier  abgepresitenJürystalle  führte  zur  FormalCi  ilie  Qs-rf-  6  O« 
Beim  Destilliren  dieses  Hydrates  entweiobt  erst  Wasser  und  ä»am  bei(.187P 
siedendes  Phenol.  .  .■',[•"• 

Brhigt  man  reine»  Phenol  ndt  nißgliohsi-  ooneentrirter  KalilaMfl^-^so- 
«ammen,  so  erhält  man  eine  feste  .weisse  -Masse ,.  die  nach  wiederholtsm 
Abpressen  zwischen  FUesspapier  krystallisirtea  Phenol  hinterlässt,  veranrep- 
»igt.  du^h  e*was  Alkali- ' ,  'i  .  •  •     ,: 
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Phenol  und  PheQolhydrat  löBen  beim  Erhitzen  Bleioxyd  und  bilden 
eine  feste  Verbindung,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  überschüssigen 
Phenol  befireit,  nach  der  FoAnel  C18H6O2   +    2PbO  zusammengesetzt  ist. 

In  dem  Niederschlag,  den  Bleiessig  in  einer  Phenollösung  erzeugt,  fand 
der  Yerf.  64%  und  68 ,  2%  PbO  ^).  Siedendes  Wasser  entzieht  diesen 
Niederschlagen  beim  Waschen  das  meiste  Phenol.        • 

(Joum.  of  the  ehem.  soc.  (2)  3,  66). 


Üeber  dSe  2^$ammeHseiiung  des  Wassers  des  artesischen  Brunnens  in 
Si.  Petersburg,  Von  H.  Struve,  Das  Bohrloch  dieses  Brunnens  ist  658  Fuss 
tief,  In  24  Stunden  flieesen  108000  Cub.-Fuss  Wasser  aus.  Als  auf  die 
Mühdung  des  Bohrlochs  eine  enge  Röhre  aufgesetzt  wurde,  sprang  das 
Wasser  noch  21  Fuss  hoch.  Die  Temperatur  des  Wassers  ist  +  9^,  75. 
£s  ist  vollkommen  krystallhell  und  hat  einen  salzigen  Geschmack,  wie  ab- 
gestandenes Selterswasser.  Beim  Stehen  an  der  Luft  trübt  es  sich  nicht, 
beimKoci^n.  entweicht  Kohlensaure  und  es  werden  kohlensaure  Salze  gefallt. 
Spec.  Gew.  bei  14^  =  1,  0030.    Das  Wasser  reagirt  schwach  alkalisch. 

In  10,000  Thl.  Wasser  sind  enthalten: 

ChlornjUr^uin 81,460 

Chlorkalium       .    , 0,611 

Ohlorlitbium      .:    ...    j    ....:.    .  Spuren 

Ckloroiaeiiim     ....,,.. ,  3,282 

Cblonnftgxk6«inm 2,204 

^ommagüesliim 0,906 


KiMe|0&iue 0,116 

Doppelt  kohleiw.  Katron    . 0,949 

,  ,  '      MftgneaU 0,307 

w  ,        Kau 1.2942 

,  ,         3aryt 0,0258 

KohieUBaares  £iseiioxydiil OjOmi 

,t  Hanga&oxydol 0,0024 

Fiei«  KoU^nii&iire     , .    .      0,2080     . 

>  Samma    89,7074. 

Auffallend  ist  die  Abwesenheit  von  Baryt  und  die  dadm*ch  bedingte 
völlige  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  im  analysirten  Wasser.  Aus  der  Ana- 
l^rse  ergiebt  sich  aber  auch  noch  femer  das  interessante  Resultat,  dass  der 
«rtAms^  Brunnen  in  St.  Petersburg  eine  überraschende  Uebereinstimmung 
zeigt  mit  den  Kreutnacher  Mineralquellen.  Dieselben  Bestandtheüe  kommen 
in  demselben  relativen  Yerhältoxisse  vor,  nur  der  absolute  Salzgehalt  ist  im 
Petersburger  Wasser  ein  geringerer.  Der  Hauptbrunnen  in  Münster  am  Stein 
ist  2^2  Mal  so  stark,  wie  der  Petersburger. 

Auf  dife  interessanten  geologischen  Spekulationen,  zu  denen  der  Verf. 
durch  die  Analysen  des  Wassers  in  geringerer  Tiefe,  sowie  der  durchbohr- 
ten Gebirgsschichten ,  gelangt,  können  wir  hier  nicht  naher  eingehen. .  Nur 
soviel  wollen  wir  herausheben,  dass  das  artesische  Wasser  in  sC  Petersburg 
seinen  Unpning  weder  einem  einfachen  Auslaugungsprocess  der  sedimentären 
Schichten,  noch  einem  continuirlichen  Filtrations-  oder  Diffosionsprooess 
des.Meerwasseri  verdankt.  Der  Ursprung  dieses  Wassers  ist  nach  dem 
Verf.  in  das  Innere  der  Erde  zu  verlegen. 

(Mem.  de  i'aoad.  imp.  des  0C  de  St.  Pet.  [7]  T.  8.   No  IL) 


Ueter  das  Aeth$I^ThjfmoL     Von  E,  Jungßeisch,     Vm  diese  Verbindung 
daiarastellen,  wird  reines  krystallisirtes  Thymol  durch  gelindes  Erwärmen 

1)  Bunge  fand  65,  08^     (Gmolin,  Handbuch  V,  635).  B. 
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geschmokeii  und  mit' Natrium  behandelt"."  Xhüer  Ent^cklutg' voü'WBÄser- 
stoflf  bildet  sich  ItTatriumthymolat  GioHisNiiO.^  Bei  dieser  Keactiop.  niui^ 
das  Thymol  im  üeb^rschuss  bleiben ,  damit  die  Masse  nicht  ihi*6  Flöjpsi^- 
keit  vollständig  verliert).  Man  fii^  darauf  eine  dem  äufgielöst^n  Kättium 
entsp^echende'Mengg  Jodathyl  hinzu,  erhitzt  24"  Stuudeh  auf  ido?;  atii.be j,' 
sten  in  zu^chmolzenen  Bohren,  wäscht  das  Pi^oduöt  mit  Wässer ''iiDLa' Al- 
kali, ti*oclniet'nlit  Chlor cftleiuih  uiid  mnigt  durch  fractionirte  Destillation.  — 
Das  Aethyl-Thymol  ist  eine  farblose  bewegliche  Flüssigkeit,  von  aromati- 
schem, an  Mohrrüben  ei^inuerndem  Geruch  und  brennendem  ,Ge8^hm  Eis 
ist  leichter  als  "VV asser  und  unlöslich  darin*  Äugegen  |^ichi,losiicV  in[  A^^^, 
und  Alkohol.  Es  siedet  ohne  Zerse.tjung  pei  222",  oxydjrl  .^jpiV.ft^fiJf.  ^^B^r* 
sam,"wenn  es  bei  erhöhter  Temperarijur  längere  Zeit  mitj  der  Luft  u», Sir 
rührun'g  ist  und  nimmt  einein  campherartigen  Geruch  an.  "^  Kalüauj^  Vm"^ 
selbst  in  der  Wärme  nicht  darauf  ein.  Conc.  Schwefejßaure  *lÖ8t.  ^  ea  untej 
geringer  Warmeentwickelung  und  bfldeji  ^inejin  Wasser,  l)i8)[Jch'e  Verbin- 
dung, welche  der  Verf.  geuauer  ^untorauchen  will.  -  ■  '  -« 
,       .;  ;.        ji^ull.de  la..8bc,  chjm/,J\pll.'tBof,^n 

-^ -m      '     ^ /    ;.ii  ''..ji!  iii 

Ueher  das  hofäensanre  Natronkali,  Von  Fratn  SiötiffÜ.'  Bei  der  Reini- 
gung einer  ansehuHcübein.  Quantität  Melassen -poltaÄche  erhielt  der  Verf. 
eine  grössere  Menge  des-  zuerst  von  V/  Fehling  büBchrtetoenen  Salzes 
Na0,C02+K0C02-(-12H0  in  sehr  schöneii,  klinorhqmbiscji^'aj^^urch  Flachen- 
reichthum  ausgezeiobneiteh  iKrystallenJ  ! Im  !kr3'stalli»ictieni  Zustand  hatte 
das  Salz  das  spec.  Gew.  •1,6088—1,6334  (bei  14*^ V  in  geschmolzenem 
2,  5289-2,5633  (bei  14*^);,  es.  löste  sich  in  0,7,5  Th'.' Wasäer  von  120,5,  in 
0,54  Th.  von  15°  unid  die  bei-  16°  gesättigte  Lösung  hatt«  das  spec.  Gew. 
1,36571.  Beim  UmtJrystallisiren  aus  Wasser  "vWrd.da^  SaU  »ersetzt,  man 
erhalt  Krystalle,  die  mehr  .kohlerisaures.'.Katrojö.  und  mejbr  Wasser  enthal- 
ten, und  eine  am  freiem  kohlensaure»  Kali  reich»  «Mutiierlwigc ;  das  üm- 
krystallisiren  gelingt  jedoch,  wenn  man  dazu  eine  Lösung  von  kohlensau- 
rem Kali  anwendet  und  durch  die  Quttntitiät  des^  übersäüi^igi^ii  f  JE(^hlen- 
saui^nKali^s  ist  sowohl  der  Zusammetihatig,  i^e.  auch  derÜEfläehmneicbtlibiD 
der  Kr^talle'  bedingt.  Das  gesohmolssene  imd  wieder)  efestdrrte  tdal«-'  ^ttgj^ 
an  den  Bnichfiächen  eine  ausgezeichnete  fanrige  Teixtur,  mitunt^  a6  «ekte 
wie. beim  AtkuBspath,  bei  lan^mem' Erkalten  wird  die^l^extur  köniig.  >  Es 
ist;  ziemlich  hygroskopisch.  (Joüra.  f.  pr-;  €lu  94,  '40&) 


■  Neue  Syntheien  -der  AmtU^nsäute,  Von  Dr.ned.  vA  L*  ^ly^-'  Der 
Vörf.'hat  die  Entstehung  von  AmeisensäÄre  nachte witeanr /'•  /  :  -.  :. 

1)  bei  der  Einwirkung  von:  Mssigem  NatHumlamalgatii  'sbf  «ne  wäsM 

rige  iöBung  von  kohlerisaurem  Ammon.     '  /  . .  ,    i         i     '  ./   . 

'  '2)  beim  Eintragen,  eines  Cfemenges  von  ZinkpulVer'(gninuliri):  imd 
kohlensaurem  0ink  in  heisa«  Kalilauge.-  .  .    i  .. 

Als  aber  aus  einem  K^ben  tüijbtdbt  reinem  Zink  und  i  Sfozmor:  K^ 
lensäure  und  Wasserstoff  gleichz<6itig  entwickelt  wiuxietty  elitsÜmdj  kbiB^ 
Spur  Von  Ameiß'ensäu'i^.  Dabseibe  Äegatirre. .Resultat  wwä»  erhalten,  als 
das  Zink  mit  Natriumamalgam  vertauscht  wurde. 

Aus  diesen  Versuchen  zieht  der  Verf.  den  Sohluss,  dass  zur  Synthese 
der  Ameisensäure  1)  WaöseM'öff 'itn  katn'nascen«  ^' KöHlei»ÄurB»  tti  Mo- 
litiente  der  üebertragung  "urid  3)  Gegenwart  eirier  kirtiftig^tt  BaflteJferfeniww 
lieh  sind.  .  , , ,,     .    (Ann.  d.  Cl^.  u,  ?h.  135,  1^8.) 
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r^iSfff  ,^ß' Ein^irkuffp   ^a.Blrdjpitf   qfif.  Krtmpk€t\     Von    W.  Jf.  Perkim 

I^ipr.  Y^rf^.hai  di« .  y«r8)icliß  vo»  SwarU  (Jahresb.  1862:,  462)  über  die 
Einwirkung  des  Broms  auf  Jfaropije?'  l^eatätigt,,  nur^findet  er  den  Siede- 
ponk/b  f  4f»  $fliromtfn  Kamphers  ■  zu  U74^ ,  während  ihn  S  w  a  r  t  s  bei  264^ 
fand.  Auch  soll  nach  dem  Verf.  der  gebromte  Kampher  langsam  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sublimiren ,  während  Swarts  ^ngiebt,  dass  dieser 
Koi^r^,nich^  no^i^  den. Glaserei  sublimirt,  wie . ge^wöhnliph^r  K^mphei:. 
,  '  Als' 'der  Verf.  ^en  gebroipten  j^ampher  mit  all^holißchera,  iifixponi^If 
12  Stimien  lang  auf  180^<  erhitzW,  jj;rat  ein^e  geringe  Zersetzung  ein.  Es 
bildete  sicli,  Bropiapinaonjüwi  und  e^ne  sehrjgepi^gö.^epgö  .  eji^er  orgfwaii 
sehen  fiase. '  '•,-/.'...  <•',  -i  ■    -'t     '•■-■■        •■,'..' 

.,  Üeber^sst  )»an.jg'ebromlen  Kampher  mit  Örora,  so  Yerfl.uB;§ifft  siöl^ 
Ersterer^ . wiß  qs  scheint,  ohne  Wämeentwickelung.  Ist  picht.  zi|  viel  Brom 
zugii^ejtztj  worden,  Sft  erstarrt  die  blasse  atlmöjig  krystalliöisphund  es  ent-; 
steht  .eine  Verbindung,  welche  .dem,  direkten 'Additiohsprodukt  dißs  9roms 
ah  Kampher  '(j^i9Hi6Ö.+B.r2j  nicht  upähiUich  ist.  Die  Verbindung  ^ohejut 
die,  Zupapixwenpetzjijpg.  ^löHujBfO.Bra"  zu  besitzen.  Erhitat .  mau  siÄ ,  bo 
zersetzt  sie  sich  imter  Entwickelung  von  BrH  und  man  erhält  beim  Er- 
kalten einen  krystallinischen  Körper,  wahrscheinlich  tweifarh  gebromien 
KmmpMerJ&i^Ui^riB,    "\     \    .(^Founi.  of  Übte  chei»^  aoc.,{2f '3,  W.) 


Mebef^  Mi^e.  RetAiioneitr  dtr  :Saipe$ersäute.  Von  Dieiienhaeher.  Die 
UKydirenden  Eigensehaften  der  Salpetersäure  werden  durch  Zusatz  von 
etwas  Nordhäuser  Schwefelsäure  sehr  erhöht  .  So  wird  a.'  B.  Stangen- 
schwefel durch  diese  Säure  sohoü  in  der  Kalte  leicht  oxydirt.  Pheitphot 
entzündet  »ich:  in  einem  Gemenge  gleicher  Volumen  rauchender '  Salpeter- 
auiT^uttd  vanohender  Soht^efelsäure.  Der  Versuch  ist  nicht  ohne  Gefahr. 
Ritiker.Pkoiphar  wird  in  der  Kälte  von  rauchender <  Salpetersäure  nur  lang*- 
Bam..ai>ge9nfiPe]i.  In  dem  Gemenge  von  < Balpetersäufehydi'at  imd  rauchen- 
dketit.Sehweieüäure  entzündet  er  sich.  . 

.:  inBrhHut  maai  ein.  Gemenge  von  ebne.  NO 5  und  rauch.  SOj  in  einer 
Betorte  »•flO(  eutwickeit  sich  in  der  Siedehiize  viel  reuies  SQuefstofij^s.  In 
deoSi  .Gemenge  dieser  Säuret  wird  Ahenimhon  m  der  Kälte  zu  AsO^  oxy- 
dirtf  IfpA/silund  iftminas  .breBnea  darin  mit  vielem  G^kmz^  Ebenso  verhal- 
teA  sieh'  Letatera  in  dem  Gemeuge'  von  raueh^  NO5  und  wasser^Mer  PO^. 
Leidbt'  osj^dirbare  Metalle -verhahto'  ^ich  aber  medkwürdigenweise  isehr 
indtjEeceut  f^egeik  das  Gemenge  von  NO5  iund  rauoh.  SO3»  So  wird  z.  B'. 
Zink  ihn  nidhctägi^em  Liegen  ira  diesem'  Getnisch  und  selbst  in  der  Siede- 
hitze'ludhti^  davon /anffegräEsn«  Ebenso  verhalten  ikich  Eisan^  Kupßef  und' 
Zinm^^  <Uae>Ei8eu  wird  daduroh  nicht  passiv.. 

"J)a8  (Jemonge  ffleicher  Volumina  rauch.  NO5  und  rauch.  SO,  verwan- 
delt Baumwolle  in  wenigen  Secunden  in  Schiessbaumw^olle,  die  in  Aether- 
Weingeist  löslich  ist.  Baumwolle,  welche  nur  theilweise  in  dieses  Gemisch 
«uigetaticbtmrdiy  ^entsüsdet  Bit&h-iwiAd  v^Bublre&üt  mit  lebiiall^r  Flabnme 
unSr.^EjltwittkelUUg!  VoQj. viel  salpetrigen:  Däni|)fen.  r-  ,      -i    ■ 

■  ^    M      H.//      .  .■  ■  '  i       .     •  I.  ;    '  (Kuompt-  rend.  ;60,  1082.).; 


-t-r- 


.j„,  Iffber  das  Vgi^k^mn^^n  dßs  QäßiUo^s  und  Hubiditun^t.  in^  ein^n  plt^oni- 
<c4f(|  JSUio^tffuian  d^.  /fcWnprPÄWw  Von  Dr/  ^«äO.  Laapeyrfn^  J)er  Verf. 
hat  vx  deift,]lKjel«p^yir.au&  dem  .flcJunaleu  J^^^er ,  .wejcbes  der  Tunnel  .der 
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Khein-Nahe-Eisenbahn  kurz  vor  dem  Dorfe  Norbeim  oberhalb  Kreuznach 
am  Fusse  der  Rothenfelsen  durchschneidet,  etrwa  0,00088  Proc.  CäBium- 
oxyd  und  0,000298  Proc.  Rubidiumoxyd  gefunden. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  134,  849.) , 


lieber  das  Vorkommen  von  RMdiusfij  Vanadin  u,  a.  im  Basali.  Von 
7A.  Engeihneh.  Der  Verfasser  hat  den  Basalt  von  Anner  od  (Giessen) 
einer  eingehenden  Pruiung  'auf  die  in  kleinen  Mengen  darin  enthaltenen 
Bestandtheile  unterworfen  und  einen  bedeutend  höheren  Gehalt  an  Rubi- 
dium darin  gefunden,  als  der  von  Laspeyres  für  den  Melaphyr  angegebene. 
Cäsium  wurde  nicht  gefunden ,  aber  Kupfer  (0,014  Pröc.)  —  Kobalt ,  Blei 
und  Zinn  (spurweise)  —  Titansaure  (durchschnittlich  über  1  Proc.)  — 
Chromoxyd  (im  Mittel  0,026  Proc.)  und  Vanadinsäure  (0,012  Proc).  Chrom 
imd  Vanadin  wurden  auch  im  Basalt  von  Geiselstein^  im  Trachydolerit 
von  Londorf,  im  Nephelindolerit  von  Meiohes  und  im  Posidonomieen- 
schiefer  von  Giessen  nachgewiesen.         (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  135,  128). 


ifebtr  Phc$phormagnenum^  Von  Th,  P.  Blunt.  PhoMphormagnBsmm 
PMgs  bildet  sich  beim  Glühen  von  Magnesium  in  einem  Strom  von  Pho8- 
phordampf.  Man  bringt  in  eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase 
zwei  Schiffchen,  von  denen  das  eine  mit  Phosphorstücken  und  das  andere 
mit  Magnesiumfeile  angefüllt  ist  und  verdrangt  sorg&ltig  alle  Luft  durch 
einen  Strom  trockner  Kohlensäure.  Man  erhitzt  dann  das  Schiffchen  mit 
der  Magnesiumfeile  zu  einer  starken  Rothgluth  xmd  hierauf  aaeh  gelinde 
den  Phosphor.  Es  tritt  sofort  eine  lebhafte  Verbrennnng  ein,  worauf  man 
noch  eine  Zeitlang  mit  dem  Erhitzen  und  dem  Dsrüberleiten  von  Phosphor 
fortfahrt.  Eine  kleine  Menge  Magnesium  bleibt  trotzdem  immer  nnverbtm- 
den.  —  Das  so  erhaltene  Phosphormagnesiom  bildet  eine  lose  zusacmmen* 
hängende  schwarze  Masse,  dieleicht  in  ein,  dem  Lampenschwarz  sdir  ähn- 
liches Pulver  zerfallt.  Es  ist  sehr  bestandig.  Von  verd.  Salzsäure  wurde 
es  selbst  nach  wochenlanger  Berührung  nicht  verändert.  Beim  Kochen  mit 
Schwelelsaure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  wurde 
es  nicht  gelöst.  Selbst  kochendes  Königswasser  löst  es  nur  sehr  langsam. 
Bei  Abschloss  der  Luft  kann  es  ohne  Ztmßtzung  bis  zor  Rothgluht  erhitzt 
werden.  In  einem  Loftstrome  geglüht,  wird  äs  oxydirt  Die  Analyse  der 
Verbindung  vmrde  auf  synthetische  Weise  ausgeführt,  indem  eine  gewogene 
Menge  Magnesium  in  einem  Strom  von  Phosphordampf  geglüht  und  die 
Gewichtszunahme  des  Magnesiums  bestimmt  wnrde.  —  VteHeicht  Ifisst  sich 
auf  dieselbe  Weise  auch  die  Zusammensetzung  des  PKosphoretäemme  gsnaa 
ermitteln.  (Joum*  of  the  chem;  soo.  [2]  8 ,  106). 


Vorläufige  NöUt  über  den  Farbetoffton  Peü*a  aerugimota.     Von  A^  Crum 
Broum,    Der  Verf.  benutzte  zu  seinen  Versttchen  zum  Thefl  den  Pilz '  selbst, 

g*Ö8stentheilff  aber  das  Holz,  auf  welchem  der  Pilz  gewachsen  war.  Dieses 
olz  wurde  nach  dem  Zerkleinem  auf  einen  mit  Asbest  verstopften  Trich- 
ter gebracht  und  mit  conc.  Salpetersäure  übergössen.  Nach  zwei-  bis  drei- 
maligem Daraufgiessen  der  durchgelaufenen  Säure  war  Letztere  ganz  gesät- 
tigt und  die  dunkelgrüne  saure  Flfissigkeit  schied  auf  Zusatz  von  V^asser 
einen  hellgrünen,  flockigen  Niederschlag  aus,  indem  die  übersttsh^nde  Flüs- 
sigkeit fast  farblos  wurde.    Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  verd.  Salpeter- 
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Äure,  löst  flit5h  abet  in  Wasflör.  Er  koimte  daher  nicht  du^h  Wasger  ge- 
wa8dh9n  werden  und  wurde  deihaUh  auf  den  Dialysator  gebracht.  Dann 
löste  man  den  Rückstand  iii  der  geringfsten  Monge  verdlinnten  Ammoniaks, 
Brachte  die  fihrirte  Lösung  ^wieder  auf  den  Dialysator  und  fSllte  mit  Salz- 
sfinrö.  Die  beigemengteh  Sabe  wurden  endlich  nochmalB  dur^  Dialyse 
entfernt  und  der  graue  Rückstand  im  Vacuüm  getrocknet, 

'  Die  Substanz  zeigte  aÄe  Eigenschaften  der  Ton  F  o  r  d  o  s  entdeckten  Xyio- 
ehloersäure  (Jahresb.  1863,  5i54).  Sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe 
üüd  wird  daraus  durch  verdünnte  Säuren  wieder  gdallt.  Lässt  man  aber 
di6'  Lösung  in  überschüssigem  Alkali  auch  nur  einige  Minuten  stehen ,  so 
fallen  iSduTen  ölnen  braunen,  schleimigen  NiedtoJchlag;  Dieselbe  Zerso< 
tzung  tritt  ein,  wenn  man  die  wässrige  oder  alkalische  Lösung  auf  100*^ 
erhitzt.  Die  neutrale  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  fast  allen  Metall- 
lofluigen  soiimutKig  griuiA  oder  braunem  Niiec^e)iläg9.  Mit  festem;  Kali 
geschmolzen ,  entwickelt  sich  viel  Ammoniak.  Die  Substanz  ist  also  ftiok- 
stoffhaltig.  —  (Proc.  of  Üue  rpy.  soc.  gf  Edinb.,  5,  439), 


Ueber  dU  Funktion  der  Blätter.  Von  Boutsingault  Der  Yerf.  zieht  ans 
mehreren  Versuchsreihen  folgende  Schlüsse: 

1)  die  in  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlensäure  dem  Sonnenlicht 
ausgesetzten  Blätter  zersetzen  dieses  Gas  gar  nicht,  oder  ausseror- 
dentlich langsam. 

2)  die  Blätter,  welche  aber  in  einem  öemenge  von  Kohlensäure  mad 
Lufl  dem  Soni^enlicht  ausgesetzt  werden ,  zersetzen  sehr  rasch  die 
Kohlensäm-e.  —  Der  Sauerstoff  sclieint  an  dieser  Reactiön  keinen 
Anth^il  ira  nehmen. 

8)  die  (äem  Sonnenlicht  ausgesetzten  Blätter  zersetzen  die  Kohlensäure 
auch,  wenn  Letztere  mit  Stickstoff  oder  Waserstoff  gemengt  ist. 

Der  Vferf.  findet  in  diesem  Verhalten  der  Blätter  eine  auffallende  Ana- 
loge mit  dem  Verhalten  des  Phosphors  bei  seiner  langsamen  Verbreiänung. 
So  leuchtet  der  Phosphor  nicht  in  reinem  Sauerstoff,  wohl  aber  in  einem 
Gemenge  von  Luft  und  Sauerstoff  u.  s.  f. 


Ueber  die  Wirkung  des  Natrivmamnlgams  auf  einige  MetallsalM,  Von 
JV.  Bunge,  Eisenchlorid  und  Chromchlorid  werden  in  saurer  Lösung  durch 
Natriumama^m  rasch  reducirt,.  aniaagliph  zu  Chiorüren,  bei  weiterer  Ein- 
wirkungz/aber  zu  Metallen,  die  mit  dem  Quecksilber  Amalgame  l;)ilden. 
Die  Kedoction  des  Eisenchlorids  bu  Eiseochlorür  und  die  des  letzteren  zu 
metall.  Eisen  findet  ^eichzeitig  statt.  Chlor-,;  Brom*  und  Jodsilber  werden 
ebenfalls  ras^h  und  vbllstäodj^  reduicirt,  wenn  man  sie  in  Form  eineq  gro- 
ben. Pulvers  mit  wenig  Wasser  utmrgiesst,  und  mit  einem  blanken  und, 
wenn  möglich,  ^aK^hen  6]büeke  NaUdumamalgam  bedeckt. 

.         .  ...  (Chem.  Centralbi;  1865,  25Ö). 


Üeb^r  üe  ^faekiteiiui^  der  Weinsäure  M  OegetnMrt  von'  Bötääare. 
ycm'Vt&f.  Ci  Bät^fb^d.  WeinsSure  und  Borsäure  bilden,  wie  bekannt t- ge* 
m^sifiMaih  VerblnAnngen  tüit  'den'  Alkalien ,  wefchö  sehi*  leicht  lösHoh'  'sindc 
Die  allgemeine  Regel,  dass  Kali'  und  Weinsäure  einander  i^ederschlageos 
wenn  die  Lösung  sauer  ist,  hall  also  bfei  Anwesenheit  von  Borsäure  nicht  Stich. 
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Das  Kali'läaet  sich  indesa  auch  bei  Anweaentioit  ^iuer  verhaltnimtmaOTtg 
Pfcöftierexi  Menge  Bomure  nachweisen,  wenn  man  nur, eine  grössere  Meoge 
Weinsäure,  als  ge^tvöhnlich  uncl  eine  passende  iMeoffe  kohlensaures  Ka^n 
zusetzt  und  diß  Mischung  noch  länger,  als  sonst  stäen  lässt. .  Sdixwir^r^per 
abek*  ist  iki  einem  solchen  Falle  die  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Wc^- 
säure  mittelst  Kalisalse.  Der  Verf.  hat  sich  nbeozeugt,  dass  dies  Jn4f9i^ 
leicht  bei  Anwendung  von  Fluorkalium  gelingt.  Dieses  Salz  bild^  mit  der 
Borsäure  Fluorborkalium  und  die  Fallung  des  Weipsteines  wird  nicht  alleii^ 
nicht  verhindert,  scsidem  geschieht  vollständiger  als  sppst,  weil  de^  Kie- 
dersohlag  in  der  fluorborkaliumhaltig^  Flüsogkeit  weit  schwienffei^  lo^r 
lieh  ist,  als  in  reipom  Wafsec..   .  (Zeitschr.  f.  anal  Gh.  Qi,  292). 


Erkennun/f  der  VerififluHtf  mU  fCbkkHöxpdi  Yoti  F.  U^ppt^Smfltr.  '  Dm 
mit  Kohlenoxyd  behandelte  Bli^t  zeigt  im  Sonnenspectrum  untermicht,  bei 
passender  Verdünnung  fast  genau  dieselben  Absorptionsstreifen,  wie  sauer- 
stofFlialtiges  Blut  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  216),  fuyt  man  aber  Schwe- 
felammonium hinzu,  so  verschwinden  die  Streifen  nicht  im  Verlaufe  mehre- 
rer Tage,  während  das  kohlenoxyd^ie  aber  sauerstoffhaltijiie  Blut  nach  ei- 
nigen Minuten  nur  einen  Absorptionsstreif  in  der  Mitto  zwischen  den  Spec- 
trallinien  D  und  £  zeifft,  wenn  es  mit  Schwefelammonium  versetzt  war. 
An  dieser  Unveränderlidikeit  der  Streifen  kann  man  den  Kohlenozydgehalt 
des  Blutes  erkennen  und  es  gelingt  bei  Thieren,  die  man  mit  wenig  Koh- 
lenoxyd  allmählich  vergiftet  hat,  recht  gut,  auf  diese  Weise  im  Blute  das 
Kohlenoxyd  mit  Evidenz  nachzuweisen.  £s  ist  zweckmässig  dabei  das 
Blut  zur  Untersuchung  mit  dem  Spectralapparate  stark  zu  verdünnen.  Zahl- 
reiche Fälle  haben  bewiesen,  dass  nach  der  Vergiftung  von  Mensehen  und 
Thieren  mit  Kohlenoxyd  in  atmosphärischer  Lull  ziemlich  sohn^lle  Erho- 
lung eintritt,  wenn  die  Vergiftung  nicht  bis  unmittelbar,  zum  beginnenden 
Tode  gedauert  hat,  undPokrowsky  rVirchow's  Arch.  30, 526)  hat  geeeigt, 
dass  bei  dieser  Reconvalescenz  kein  Konlenoxyd,  sondern  mehr  als  gewölm- 
lieh  Kohlensäure  ausgeathmet  wird.  Auch  dfiis  mit  Kohlenoxyd  behandelte 
defibrinirte  Blut  verliert  seinen  Kohlenoxydgehalt  beim  Stehen  an  der  Luft 
allmählich,  in  forensischen  Fällen  ist  daher  schnelle  Untersuchung  geboten. 
Mehrere  Tage  können  indess  bei  mittlerer  Temperatur  vergehen,  ehe  der 
Kohlenoxydgehalt  bemerkbar  abnimmt.  ^Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  3,  489.) 


Neues  Verfahren,  gahanoplaOUth  k«  ep^rtnde  Oegensiände  leitend  tk 
inachen.  Von  £».  Berlandt  Der  Abdruck  wird  mit  schwachen  Weingeist 
überall  benetzt,  um  die  Bildung  der  Löilblasen  zu  Vermeiden,  niit  destÜ- 
lirtem*  Wasser  abgespült  and  noch  nass  mit  einer  Losung  von  Salpetet- 
saurem  Silber  (1  Th.  in  4^Th.  Wasser)  übergössen,  nach  einigen  Minnteri 
die  überschüssige  Flüssi^ext  abgegossen  und  mit  einer  L^fentng  von  Eisen- 
vitriol (1  Th.  in  8  Th.  Wasser)  übergössen.  Nach '5  Minuten  &M  man 
abtropfen,  behandelt  wieder  mit  Silberlösung  und  dann  mit  Eisenvitriol 
3-4  mal,  hia  die  Oberfläche  von  reducirtem  Silber  eine  weissgraue  Farbe 
bekommt.  Hierauf  wird  der  Abdruck  mit  reinem  Wasser  abgespült  und 
dar  EinMrirkunfi:  dea  elektrischen.  Stromes  naterwodki.  Im  ersten  Aus- 
blicke. üb0rdeo£ct  sich  der  ganze  Abdruck  mit  einer  dünnen  Kuplen^hacht 
von  dimkeUbranner  Farbe  and  nach  einigen  Hinuien  bekenunt  cUe  SdUcht, 
welche  lest  anhaftet,  eine  natürliche  Kupferfarbe. 
(Axch.  der  Pharm.  121»  64.) 


lleUtf  ififr  Wp^knng  des  Otiar^  tif»f  nrnnißt  S^vtfit*    Yqb  CL  l.  BhdnaJi 

Kmi  Yenucb .  Woi^ursan  ÖMmh  Ueberleiten  voa  Chlor  über  eiu  erhitoidB 
Qemenge  von  arveuiger  Saure  und  HoUkqhle  darzustellen,  gab  dem  iVenf. 
ein  nngünstiges  Kescdtat.  Er  erhitzte  deshalb  «ehr  vorsichtig  pulTeorisirtA 
arsenige  Säure  im  ChloipstrQme  und  erhielt  hierbei  bei  130,6° — 181,1° 
siedendes  AsCl,.  Im  Rückstand  blieb  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssig- 
keit, die  beim  Erkalten  zu  einem  durchsichtigen  Glase  erstarrte,  bei  fort- 
gesetztem, Erhitzen  im  Chlo^trome  sich  aber,  ganzlich  untor  E(itwickßlung 
von  J^auerstoff  verfluchtigte.  Dieser  Rückstand  enthielt  neben  etwa«  HQl 
ärsenige-  und  Arsen-Säure,  iii /wechselndem  Yerhaltniss  *). .  Als  der  Ypcf. 
4ie  Dämpfe  von  arseniger  Säure, über  erhitzte  Arsensäure  leitete,  BohjDoi^ 
letztere  sofort,  und  er  erhielt -einen  glasartigen  Köi-per  vpUkomn^en  den^ 
oben  beschriebenen  Rückstand  analog.  Aber  nur  wenn  auf '  lAeq.AsO« 
2Aeq.As03  angewendet  wurden,  erhielt  der  Verf.  eine  vollkommen  durch- 
sichtige Verbindung.  Demnach  wirkt  Chlor  auf  arsenige  Säure  nach  der 
0leidhtui^  ein: 

IIASO31+  Cijj  Ä  2A»01,  +  3(aAs05.AsO^)' 
und  damit  stimmt  in  den  am  besten  geleiteten  Versuchen  die  erhaltene  Meng« 
AsClg  und  glasiseti  Raekstandes  üätrein. 

Die  Verbindung  As05aA809  ist  schwer  rein  ssu  einhalten,  denn  sie  zer- 
setzt sich  sohoB  wenig  oberhalb  der'  Temperatur,  bei  welefaer  die  letzten 
Antheile  AsO^'  entweidien. 

Der  Verf.  empfiehlt,  die  obige  Reaction  zur  Darstellung  von  AsClj. 

^Joum.  of  the  chemj  soc.  {2}  3,  62). 


Nefiß  ÜnierMuchungen  über  dia  chemische  Constitution  ^^pn  Gtn^tlj  Qrün^. 
Von  Scheurer-Ketiner^).  .Der.  Verf.  hat  gefunden,,  das»  sich  das  Grün  vop 
Guignet  ^uch  ohne  Substanzen  darstellen  lässt,  welche  Kali  oder  ei|i 
anderes  Alkalisalz  enthalten.  Wenn  man  bei  der  gewöhnliohen  £ereitungs- 
weise  das  saure  cfaromsaure  Kali  durch  ChronißfLure  ersetzt ,  erhält  man 
eine  grüne  aufgequollene  Masse,  welche  in  Wasser  unter  Wärmeentwick- 
lung zerföllt  und  grünes  Chromoxydhydrat  absetzt,  während  Borsäure  sich 
auflöst.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  grüne  Hydrat  besitzt  dieselben 
Eigeiibottafiton  lind  .dieSBlbe  ZuMunm«n8etiBtt%  wie  Guignet's  Grün. 

Wändet  mni'Ghramoxydhydrai  as,  so  ist  dtta  Resultat  ebenfalls  da6^ 
(Mbei>  Das  Chronioxf^dliydlrat  Wurde  dntvk  f^lnng  einier  (äromtiannlösttng 
nifc' Natron  dargestellt,  gut  gewaschen  ^  bei  100^  getrocknet : und  mit  über 
schfisBiger  Borsäure  gemischt.  Bei  Rothglühhitze  schmilzt  das  ..Gemisch 
und  nimmt  «Umäfalioh  .eine  adiwn  grSne  Farbe  an,  es  bildet  sich  Wisser-t 
freieB  bonaures  Chronl  und  das  Waeste  der  Borsäure  und  des  Hydnlt'a 
entweicht.  Das  borsanre  Ghmm  zersetzt  sidi  in  Berührung  mit  Wasser 
mNl  giebi  «inen  reiidüichen  Niede]:«chlag  von'  grünem  C3u*oi&bxydhydrat, 
welehes  Biit  OuignetV  Gvün  identisch  ist;  ;         •  //      . 

Wona  mam  das  'Grflnr  mit  geWöbnüehem  Oxydhydrat  oder  ilttt'Obrfim*> 
säure  bereitet,  möss  die  Menge  jder:  Borsanre  veiigrössert  werden^  dajaait  ditf 
MJBtose  leiditers^hi^elze^  '       .  •  . 

£8  folgif  hieraas,  dass  8ic)i.*bei  der  Dafst^llung  von  GuignetV  iGrüii 
querst  borsawes. Chrom  bildet, 'welches  durch  Wasser,,  et>en  90  wi^  4af 

—^' ^t—    .!  .  .'         .      '  •*....    ,•:'  .  ■  .. 

1}  Passelbe  bi^  schon  iriiber  B,  Weiber  beobachtet   (Jahresb.  f.  Ch^m, 

%)  Vergl.  diese  Zeitscb^.  N.  I?.  ;.  ^50. 


638 

bonwdfe  Eiöeüoicyd  und  dfe  bowftare  Thonei^^,  {n  Hydrufund  freie  Bor- 
satB«  sersetzt  wird.  Dalä  Kali  ini  angewandten  sauren  ohronisauren  Ejali 
npielt  keine  Rolle  l^ei  der  Reaotion,  ilondem  dient,  indem  es  sich  mit' der 
Borsoore' Verbindet;  nur  als  FluBsiiiittei. 

(BuM.' de  soc.  ohim.  1865  Jüiö  413.) 


Ueber  rfie  tlitrh  einer  KameeUiud»  Vö)a  Chalin,  Diese  !Milcli  zeichnet 
sich, durch  eine  Vollkommen  weisse  Farbe  aus.  Sie  enthält  viel  melir  und 
viel' kleinere  Fetttropfen  als  die  Kuhmilch.  Sie  ist  specifisch  schwerer  als 
liötÄtere  (gef.  =  1,042)  und  enthält '  auch  mela:  Milchzucker  (Ö,8°/q)  und 
Proteüistoffe  (4,0ö/o).  (Joum.  de'pt.  et  de  ^him.  [4].'  i;*265. 


Ueber  arsenigsaures  Strychnin,  Yon  F,  CeresolL  Man  löst  3^12  festet 
Kalihydrat  in  40  6r.  Wai^ser  und  fv^gt  3,30  Gr.*  AsOs  hinzu.  Dann  mischt 
man  2,66  Gr.  Schwefelsaurehydrat  mit  20  Gr.  Wasser  tmd  fögt  12  Gr.  reines» 
krystallisirtes  Strychnin  hinzu.  Beim  Znsammengiessen  der  beiden  auf  40^ 
erwärmten  Lösungen,  bildet  sieh  ein  Niederschlag.  Man  erhitet  die  Flfissig- 
keit  cum  Sieden  and  ültrirt  von  dem  fast  n<ar  noch  ans  schwefelsaurem  Kali 
bestehenden  Niederschlage  ab.  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdunstet  und 
der  Rüokstand  mit  absolutem  Alkohol  auBgeeogen.  Beim  Verdunsten  des 
Alkohols  krystallisirt  das  mrumg9Mure  Strychnin  in  mattweissen  Würfeln. 
Es  verwittert  an  der  Luft.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  erst  einen  empy- 
reumatischen  Greruch  und  später  dicke  weisse  Dämpfe  und  den  charakte- 
ristischen Knoblauch^eruch  des  Arsens.  Es  schi^eckt  bitter  und  metallisch. 
Eä  iWt  ohne  EinÄUss  auf  das  polariÄirte  Lioht,  löst  sich  ^  Alkohol  und, 
weniger  leicht,  in  Äether.  1  Th^  arsenigsaures  Strychnin  7ö8t  sich'  in  10 
Tbl.  siedendem  lind  circa  35  Tbl.  kaltem  Wasser,  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel:  C42H2JN8O4ASO5. 

(Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  [4]  1»  843. 


Ueber  die  chemhcke  Betchafflmkeii  der  OMfnnthstanik.  Von  <k  IdebniiA^ 
Das  von  Bhki  und  Hirnhänten  befreite  tu  einem  feinen 'Brei  zeitehttittene 
Gehirn  wnrde.  mit  Wasser  imd'Aiether  getchüttelb  oiid  Ungerer  Ze%  beifO^ 
stehen  gelassen,  um  CholeHerin  und  in  Wasser  lösliche  Substanzen 'zvT  eab* 
fernen,  *darauf  die  ungelöste  Masse  bei  45*'  mit  85  proo.  Alkohol  estoaihirt 
und  filtrirti  Beim  Erkalten  auf  0^  sehied  sieh  aus  diesei*  Loeung  ein  reiob- 
lioher  flockiger  Niederseklag  ab ,  ^er  ahfiltrirt  tmd  so  lange  mit  kaltem 
Aether  gewaschen  wurde,  bis  im  Filtrat  kein  Cholesterin  meht  nachzunm* 
sen  war.  Der  nhter  der  Luftpumpe  getroekneM  Rückstand  wurde  l  daun 
mit  etwas  Wasser  befeuchtet  und  in '46^  warmem 'Afkohol  gelost.  Baim 
Erkalten  «tieser  Ldiimgi  schieden  sieh  mikrcekopische-KryitaUe.ab,'  dkf  sich 
beliebig  ^h  umkrystslltsnren  Hessen.  Die  Analyse  dieses  Körpers,  weldien 
der  Verf.  »Protagon*  nennt,  führte  zu  der  Formel  GtieHsiiNiPÖM.  AaiÄ 
ABcöiiol  krystalliisirt  und,  im  Vaöuum'  g^röcknet,  stellt  das  Protaffoh  ein 
leiöhtes  flockig-  krystallitnsches  Pulvör  dar,  welches  in  kaltem  Aether  und 
Alkohol  schwer,  in  warmen  leichter  löslich  ist,  aber  sich  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  «ber  55^  zersetzt.  Mit  Wiisater  quillt  es  ungemein  staA  zu 
einer  kleisterartigen  Masse  auf,  mit  conc.  Lösungen  von  Chlorcalcium/  Koc^- 
salz   etc.  gekocht,    scheidet   es   sich  VoÜständ^   in   coagolirtite  \Fibcken 
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ab.  In  Eisessig  löst  es  sich  zn  einer  klaren  Fltissipkeil,  Äie  beim  Üäng- 
samen  Erkalten  ähnliche  Krystalfe,  wie  die  alkoholische  Lösulig  absetzt. 
Trocken  zersetzt  es  sich  schon  tinter  KX)^.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser 
zerlegrt  es  sich  in  Glyoerinphosphorsaure,  mehrere  fette  Sauren  und  eine 
neue  vom  Verf.  „iVeiirin"  genannte  Base,  deren  Platindoppelsalz  GsHiiNCUPt 
aus  Wasser  in  sechsseiti^n»  übereinander  geschobenen  Tafeln^  älmTieh  dem 
salpetersauren  Hamston  krystallisirt  und  deren  salzsaures  Salz  feine,  sei- 
denglänzende ,  sehr  hyproskopische  Kadelh  bildet.  • 

'  Der  Verf.  hält  das  Protagon  fBr  einen  primären  Bestandtheil  de»  Ge- 
him's  und  glaubt,  dass  alle  diejenigen  Stoffe,  welche  man  als  Cerebrin, 
Ceretrinsäure,  Lecithin  u,  s.  w.  und  als  phospliOrhaltig^  Fette  bezeichnete, 
primär  im  Gehi^  nicht  enthalten,  sondern  entweder  ZSersetzungs^i^ucte 
des  Protagan*8  oder  Gemische  dieser  Zersetz^ngsproducte  mit  unveränder* 
tem  Protagon  sind.  Er  hält  ctas  Protagon  fiüc  emen  im  Organismus  seh^ 
verbreiteten  Körper  und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  VirchoW 
zuerst  beobachtete  und  Kyelin  benannte  mikroskopische  Formenbildung 
sehr  characteristisch  für  das  Protagon  ist,  besonders  wenn  dieses  in  seinen 
Zersetzungsproducten  gelöst  ist.  (Ann.  d.  Ch.  n.  Ph.  184,  29.) 


Ueier  ilie  ZutammeuseUung  des  ätherisckeß  OeU  der  Lorbeeren*  Von 
Dr.  C.  BloM,  Bei  der  Destillation  des  Lorbeerols  stfieg  der  Siedepunct  langr 
sam  von  170-- 260^,  über  die  Hälile  ging  unier  200*'  über  und  aus  diesem 
Theüe  wurde  durch  fractionirte  De8tillaUo;n  .und  schliessliche  Bectification 
über  Natrium  ein  dem  Terpentinöl  sehr  ähnlich  riechender  Kohlenwasser- 
stoff GioHis  erhalten,  der  bei  164<^  siedete,  bei  16°  das  spec.  Gewicht  0,908 
and  bei  1€^  ein  Rotationsvermögen  von  —  23,  .35  besass.  Die  von  diesem 
Kohlenwasserstoff  gotremiten,  höher  siedenden  'Theüe  des  rohen  Oelea  ^rur- 
den  mit  verdünnter  Kalilauge  in  ^linder  Wärme  digerirt.  Das  davcm  nieht 
gelöste  Oel  lieferte  bei  der  fractionirten  Destillation  einen  bei  250°  sieden- 
den Kohlenwasserstoff  ^isHsi  von  0,  925  spec.  Gewicht  bei  15°  und  dem 
Rotatiojisvermöffen  -^  7,  287  bei  15°.  Aus  d^i*  alkalischea  Lösmig  schied 
Schwefelsäure  eme  grünlidoi  gelbe,  flockige  Masse  ab,  die  bei  ganz  gelin- 
dem Erwärmen  schmolz  und  nach  vollständiger  Reinigung  sich  als  LaoriA- 
rävre  ^uHgiOs  erwies.  Die  von  Gladstone  (Joum.  of the  ehem.  soc.  [2] 
11,  1}  im  Lorbeer5l  gefondene  Kelkensäwe  wat*  in  dem  vom  Verf  untersnoh^ 
ten  Oole  nidit  nachzuweisen.  (Ann.  der  Ch*  und  Ph.  134,  1). 


Üeher  den  KaUeU^  ein  neite«  Minera!  aus  Chypis  in  Waliit.  Von  F.  PUanu 
In  der  Sammlung  des  H.  Adam  fand  der  Verf  ein  Mineral  mit  der  üeber- 
schrift:  „kohlensaures  Kali*'.  Da  bis  jetzt  dieses  Salz  im  Mineralreich  nicht 
beobachtet  worden  ist,  so  untersuchte  es  der  Verf.  genauer  und  fand,  dass 
es  genau  mit  dem  doppelt  kohlensauren  Küi  der  Labmitorien  übereinstihimt. 
Er  schrlägt  daher  för  dieses  Mineral  den  Namen  KoükU  vor.  .  <      ^ 

Der  Kalicit  wurde  in  Chypis  i&  Wallis  unter  einehi  iodien  Baam«  gefijtti^ 
den.  Der  Bildung  nach  giehdti  er  alsd,  wie  der  Stmwit,  der  neueBen  Zeit 
an.  Er  bildet  salzige  Aggregate,  die  aus  unendlich  vielen  kleinen  Krystallen 
zusammengesetzt  sind,  in  deren  Masse  mau  Reste  von  Holz  gewahrt.  Das 
Mineral  ist  durchscheinend  und  gelblich. 

Beim  Erhitzen  im  Kolben  giebt  der  Kalicit  Wassiör  aus  und  verbreitet 
einen  Pflanzengeruch.     Vor  dem  Löthrohr  zeigt  ^  Kalirtjactiön ,  -löst  sich 
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in,  Wa^^B?'  unfi  bi(tMi9t  mit  Saurem«     Die  Z^sainmenseUaifg,  ^i^b.sich  enjt- 
sprecbend  cier  forpxel  KCGO»  +  COi-HQ.  .  , 

,,.)  , ,:  (Coftipt.  ,rßud,  W.  918).         *  '  ,  .       , 


,  .^npiifß^  t^n^  KMpfer.ipimutheries  aus  SliUtchen  im  haduchen  Sckprar^ 
toald,  .Von  yr/Hilger»  Schnei  Aer^)  gie^t  diesem  Ijlrz  die  Fönnet 
(3CuS  +  BiSs)  +  X  Bi,  Schenk«)  ?CuS.  +.  BiS,,  Tobl'er^)  (CuS  Fe6), 
(Bi62)s.p4.  (CittSFeS)^  (BiS,)^  oder  wenn  j^ieeii  Als  IjC^pferkie»  beÄgeniengt  J[>e- 
traqhtet  wird  (CuS),  BiS«. 

.  JDer  Yerf^  konnte  iii  eipem  Kr«  aus  der  Grube  Daniel  in  Galleiibacli 
k^  in^tftll^i3cbß»."^iainwtli:aüf^dßn,.ob^leic^  beim  Auflösen  des  Erz^^i 
in^Cl  d^eliuft  ausschloas,  um  nicht  durch  gebildetes  C.uCl  Wismuth  «u  losect 
^  der  Behandlung  mit  HCl  blieb  Gangart .  (BoiQSOj)  ^urucl^.  Eine  andere 
Menge  dep  Erzea*  wurde  in  Salpetersäu^  gelöst  und  ^i'als  '2BiOj,Biölj,('u 
aU  nhpdanur  ^d  S  ^Is  Schwefelsäure  ffefallt^  Co  wui*de  nichi  beobacbtct, 
ab^Fe  pndetwa^Pb  undAÄ.  Die  Analyse  ßi^b;  sp.  Gew.  9,43  und. führte 
zu  d«r  langst  TermutHetepFprmel  3CuS  +  ßiSj  od.  (CuS-FeS),  +  ßiS^.. 
(Pogg.  Ann.  125,  144).  .v 


Ueber  ein  R'edüctionitpr'oduet  der  nUrosftfidf/Hffen'S9t/te,  'Von  Dr.  O.  6rüfeL 
Wird  eine  alkoholische  Losunp  von  nitrosaücyliger  Säure  mtt  Xatrinradnoal- 
gam  versetzt,  $o  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit,  ohne  das«  WasBerstöflf  ent- 
weicht,' vnrd  nach  und  nach  l)raun,  dann  wieder  heller  und  scheidet  nach 
ktirzör  25eit  einen  in  ziemlich  vitelenfi  Wattier  lötlichen  flockigen  Niedenchlag 
tfbi  /Wird  die  Lösung  abebr  mitterd.  Schwefelsaure  odto  Essig^ture  ver- 
setzt]''so  scheidet  Bioh  ein  gallertartiger  schleimiger  Niederschl^  ab,  der 
iti  Form  'äines '  feinen ,  mit  Wasser-  ieicki'  auswasdibai^en  Puivera  .evhalten 
wird,  wenn  die 'Fällung  koehend  unter  Zusatz  von  etwas  Weiiigeist  vorge- 
nommen wird.  Dieser  Körper  ist  hgdrä%ösa!ievlige  Säure  €7H6NO» ,  ge- 
bildet BAch  deor  Gleichung :  •  '  .     •  , 

Sie  i^t  {rocken  eut  föines  rbthbräunes,  nicht 'krystallinisdbe«  PuHei^ 
nicht  flüchtig,  In  Wasder;  Weingeist,  Aeiher,  Benzol  und  Chlovofbnh  ftst 
nnlöillich,  leicht  löslich  in  Aihmoniak  mit  dunüelrothbraunei-:  PdbHbe:  Aivf 
ZuMtx  von  salpetersauFBln  Silber  zo  dieaei'  Lösuilg  Acheidet  >4itch;  ein  htsXH 
ÜBT  Kiedersbhkip  ab  und  Silber  virird  frei.  Salze  hat  der  Yeitf.  nicht  dwvi 
gestellt.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  zersetzt  sich  die  Säure,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  braun  und  aus  derselben  scheidet  sich  nachher  ein 
brauner  krystftUinischer  Körper,  vielleicht  sa^saure  Amidosalicylige  Sauce  ab. 
•;  '    .      .       ..  (Ann,  der  Ch.  ui^  Ph.  1,^5/ 1^)."  *    .    .       ./     . 


h..!  (TeAcr  ;iMe  EinwirkuHg',  dem  NMtriumamalgam'r  m^  FÜikitbtw^oL  .  Yo» 
i4«  Werigo.  In.  eine'  z&oholiBdie;  mit  EflsigiEÜure  «bgetäuerto  LösttC^f;  voA 
Nifctoi^eBaEol  idhirde*  so  lange  NatriumanMilgBm  eingetragen,  bb  ke^  Ktwär- 
Mikg  dfiv  FiüBsigkeii  midir  statt^md^  '  Im  Aniiiiiget:der  £intvirkungr  schied 


1)  Pogg'  -^nn.  98,  805. 
3^  ^nn,  Chfp«  P^rn.  «j»,  307,  ,  ,,      // 
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WäwW'ftüfr  döt  iMtm^  e^n  bratme»  Oel-^  «hi  Gteirtenge'  vo»  Nitrobenedl 

mit  A^i^en^ia  — ,  spätöf  öin  briiuile»  kMtalMmseliefl"Pülvei^ Asobeknid 

lijit'  etwas-  Öeiiizidin  -^  tind  zillötxt  alö  die  Flüaaijtkfeit  sich  «ntfarbt  ha^tej 
«tr  wdsses  ki78UUiiri8cheö ,  aas  BeÄzidih  iJestehendes' Pulver  ab. 

Bas  A^oben^id  Iö8t4e  si^b  in  Brom  ohndbromWassenitoffetitwickliln]^  unA 
b^itti  Krkältsen  erstarrte  die  Pläss?glceifc  «u  «hier  M^ss^vou -xiraidkilf&raai)^ 
Ki^taHeli,  c^  m  Alkibh'ol  imd  Aether  rieniUch  ticÜwieif ig '  ilösfieh  w«^ 
uiiddaraSiötonki^Ättllisirt  wurdeü.  *  Dieser  KörpöT;  dfeü  Äef  Vörf/ftlriDttlH(M»4 
5^iitf{fi  >)  lAflt.  -I#y«t4lltein  ih  fiiöldg^lben  Nad^bi/  er  idhfisilih.  'b«i  9(^ 
uiid  siiblÜbirt'Äi  Irisirefadi^n ,  schwach  gelben,  alifeinlich 'groeserf  Nüdöllli 
StAi'k^^^peterti&üre  Idsi  ihn  beini  ErwMnen'  kliir-aaf.  Beifm  'tirkah^ 
dii^r  Lofltn^'sbheid^n  A<k  ziemlich  laiig^  strohg^lb^,  in 'Alkohol  sehr 
leifeht  loö1iCfh4>'  4ei  trageföhi-  109°  sdhtn^lzetide  Nadöln  vo«  ßiän^ikHinHUl 
if^&mbtAuidiW^hJ^'  '^    (Aun.  der  fch.«  und  !Ph.  Itfr,  176);    •' 

•=  .'  •;      •»  -  .j.  ■  ..     •  .../•,      .:.     ..      :/     •  .  ,..-  .  ..  ..;'  . 

lieber  die  Darstellung  des  Radicats  der  Benzoesäure.  Yon  Dr.  G,  Brigel» 
Benzoylchlorid  warde  mit  wasserfreiem  Aether  gemischt,  Natriumamalgam 
hinzugefügt  upd  nach  einiger  Zeit  ijn  Wasserbade  erwärint.  Nach  24  Stun- 
Aetf  «üMe^'^iie'ail^erii^ciie'La^iWjf  mkm  viö'd  lÄH^Wa^^'ttsMttelt. 
Näöh'  dem  ÄBdeslillii^n  d^s  grösstett  Thfeils  '  des  Adtll^  ^tft&i'  öStiÜ^ail»- 
mählich  kleine  Krystalle,  farblose  stark  glasglänzende^ Prismen ,  ab,  die 
loit  Ai^ar'  ab^iaBehtn  lind  >aitt  kobheddetn  Aether/-  umki^yAtallinitsiniV)» 

£1  TI  Cl.\  ^     1  ! 

den.      Sie  hatten   die  Zusammensetzung  ri  pr  £\|  >    solAnoIzen  bei  146°. 

waren  in  Alkohol. und  Aether  äohwier  löslich ,,  ^lösten  sich,  ii.i^onc.  Schwe- 
felsäure und^^roieh  aus  dieser  )4)#ing  ^w'^ti  Wassel:  jried^t  unverändert 
abgeschieden,  j  Beim  Eocheql  mit  •alkohol^oDctfr  ^Ikäli  trat/  e^e  vorüberge- 
hende röthliche.  Färbung  ein  und  auf  Zusat«  von, Wasser  scmed  sich  ein 
Oel,  vielleicht 'Benzylalkohol ,  ab ,  während^  Benzoesäure  in  Lösung  ging. 
Die  Verbindung  ist  verschieden  von  Laur'eht's-lÖenzil. •  ''         '    '     ' 

( '  1  Diä  Mbttei^läage^  woraus  di6  Krystalit;  von  Benzdyl  Sich  abg^s^zi  >  hkt- 
tto,. lieferte  Uel 'dj»*  Destillation  luerti'Benzoesäarek^i  dantj^  bei  250^' ein »^1- 
bes  Odiy  iw^ches  dar  Verl.  für  .dm.  Gemenge  von  Benzoyl  mit  Benzylalko- 
hol  hält  (Ann.  der  Ch.  und  Ph.  135,  171). 


M  i/e6ei»  i4MoMHi;.  <  Von  G»  Owanss*  '  Bei  seiner  ersten'  Ui^tenruchung '4be^ 
(>aon  haite  den  Yerf»  dadurch.,  .^aas  er>atmdsphflfrischeL«iftdiir^''^ine  ta* 
rizontale  mit  Phosphorstücken  angefüllte  Höhne  leitete  utd  die  satstr^men* 
den  Gase,   die   weisse  DSmpf^  euthi^teB-  üüd  stets  nach   Ozon   rochen, 

1)1  Dm  von  mir.  durch  fieduoUon  das  Dibr^mduntroäipk^Hyls  orhaUen» 
DiurombwMdm  (An9*  der.  Ch.  «od  Ph.  Ad2,  906;  ist  ia.  Alkohol  &ehr  .lüoh». 
löali^h , .  B«kmUzt  b«i  8d^  and  Uisst  s^ch  ni<;bt  «aBf^ra^tzt  v«rflüebtigen.  .  Wa* 
rig.o\t  VjQi)biii4nng  ist : jedefifaUs  davoa  ynsekicdan  au4  yielleiQkS<al«iiaiD  (Sab^ 
stttntiorisproduat  v(>n  HofmaDa-'s  Ufdinmoleikwl  fea  bdtrachtem  liUichiUf^r* 
SBann^a  V.amu^hen  (Proq;  of  ray,  so«.  19,  .626)^Jat  ea  Übafhaopt  •  Sehr  wabi^ 
sabaiiUich,  dasa  Natriudumalgain  da«  Azohennd  in  Hydrazolwuaol  )^wid  aioht 
h)  Benaldln  varwandelt.  Bai,  W>fer^gp'«  Veraacbau'  ist  das  BentkliQ.  wadbur^ 
sehabiUch.  arst  d4r«h  die  Kfuwirkung  ^n  ^uiuai  anf  daa  Hydrasa^nEoiirantt 
flianda»-  i    ■      .  >      .  ■       ■  .       .  .    •      I     i    :Mh;       F..   • 


in .  eine  LöBcuag  von  «alpetenaurem  Silberoxyd  -Ammoniak  eintieten  lies», 
eine^  sammUcliwarzen  Niederscliltig  von  der  Zusammensetzang  AgiO  er- 
halten (s.  Yerhandl.  der  phys.  med.  Qesellsch.  za  Würzburg  I,  113)*  Den 
hierin  enthaltenen  Sauerstoff  hielt  der  Verf.  anianglich  für  Ozon ,  aber  da 
daS'Antdaton  deaoxydirend  wirkt,  schien  es  ihm  jetzt  wahracheinlicher, 
dasfl  der  schwarze  Niederschlfig  nicht  durch  Ozon,  sond^n  durch  Desosy* 
daiion  mittelst  des  Antozoo's  entstanden  war.  Um  dies  zu  entscheiden, 
fiUuie  der.  Yerf.  den  Versiich  wie  früher  aus,  leitete  al)ec  die  ajastretenden 
Gase  ZOT  Absorpticm  des  Ozon's  zuerst  durch  eine  Lösung  von  pyroffallus- 
saurem  Kali*  TroUdem  waren  sie  noch  voller  weisser  JDämpfo»,  hatten 
aW.nieht  den  geringstem  Qerucb  nach  Ozon  und  gaben  in  einer  Losui^g 
Y0n  salpetei)saurem  Sij^eroxyd-Ammoniak  denselben  sohwarzen  Niede^r8<2hiag'^ 
Waseer«  dnrch  welches  die  austretenden  Gase  8  Tage  lang  hindurohge- 
leitet^warODi,  .gab  keine  Eeection  auf  Wasserstoffsuperoxyd,  wohl  aber  auf 
salpetrigsaures  Ammoniak.  Der  Verf.  schliesst  sich  deshalb  der  Ansiebt 
Schönbein's  an,  dass  der  weisse  Dampf  salpetrigsaures  Ammoniak  und 
nicht,  wie  Meissner  meint,  Antozon  ist.  (Journ.  f.  pr.  Ch.  95,  55). 


Mm  Vertuch   dn-. Bildung  von  Pflurö^aiüäur«.    Von  Graf  (irah'pwMki  und 
0,  Hfanweii.   Ist  dieiFormel  der  Parabansäure,  wie  Strecker  und B a ey e r 

«naehmen    GQt    [  Nt ,  ■Q'  mfiwta  ihre  Dar«tollu«g  in.  üvlgeoder  Art  gch 


lingen: 


**'  -    „&2'j««l^fw+.%*l«. 


*j«'+2ieS:){«'=%»  ;«+»a 


Harnstoff    Oxals.Ae'thyl  Parabansäure        Alkohol, 
es  bildet  sich  aber  bei  125^17Q°: 

Harnstoff  Ozalather  €xamid         allophan8.Aethyl     Alkohol. 

.  ■•   '  (Ann.  Chem.  Pharm.  134,  115.) 


(/e&er  eine  massanalytisehe  Bestimmung  chromsaurer  Saite.  Von  Dr. 
CVJRm^«.  Der  Veirf.  bestimmt  die  Chromsäare '  mit  gutem  -  Erfolge  >  durch 
gelbes  Blutlaogoiflsdz*  1  Aeq*  Chromeäurekaan  8  Aeq.  gelbes  Bhitlaugen'' 
saU  in  das  roüie  Sals  umwandeln: 

80r0«  Ä.iCrjO»  +  120 
24(2KCy  +  FeCy)  +  120  =  12(3KCy  +  FcjCy,). 
40  Gmi.  gelbes  Blvtlaofensalz  werden  zu  einem  Litr^^tHifgelost.   'Hierauf 
tiM  das  zu  uiiiersuohende  diromsaure  Salz  (0)3 -^  0,7Grm  J  in  Wasser  auf* , 
geKst,  mit  Saksaure  angesMiert,  auf  160  Co.  verdünnt  und  so  lange  Blut- 
hiugensalzlösttiig  hinzugefügt,  bis  alle  Cbroms&ure  reducirt  und  ^in  kleiner 
Ueberschoto  von  gelbem  BluÜang^sate  in  der  titnrten  Löseng  naehzuwei* 
sen  ist.     Diese  Naohweisung  kann  mit  einer  recht  sanren  Bisenchloridlö« 
song  gsechehea.     So  lange  noch  kein  überschüssiges  Blutlaugensalz  vor- 
handen ist,  wird  der  heniusgenommene  Tröpfen  durch  Bisenchlorid  nur 
bmun  geftrbt ,  man  hört  mit  dem  Zusatz  von  mutlaugensalz  anf^  sobald 
eine  grünliche  Färbung  eintritt.  —    £s  ist  zweckmassig  sich  zwei  gleiche 


Ito^g^  dea  Gbromsftuteii  SaJbes  abeuwiegen,  die  eahei  Portion  nurdaza  nv 
benutzen»  nxn  ungefähr  ^u  eirmittelni  wie  viele  Theilatriche  tob  der  Blni^ 
langenBQlzlöaung,  verbraqelil;  werden  und  bei  der  anderen  dann  sohaarf  einsah 
stellen.  Von  den  ver&rauobten.Tbeilstricihen  werden  eo  viele  abgezogen^ 
als  erforderlich  aindt,  um  in  einer  gleichen  Menge  Flüssigkeit  die  Reactiou 
auf  Ei^enchlörid  hervorzubringen.  (Joum.  f.  pr.  Cil.  95*,  53)^ 


D^rsUliung  -pon  tfihwefffgsanretn  Kupfet^^f^yflvl^Ammonitik  m^d  rKai%, 
Von  Dr.  H^  Vohl.  Salpetersaures  oder  schwefelsaures .  Kupferoxyd  , wird  in 
siedeöü^hi' Walser  ^öst,  mit  Aminoniak- übersättigt  und  wahretid  dS  ^lef 
d0n*ö  Böhwefligsaiires  Ammoniak  nach  und'uaph  ziigeset^.  Wird  ^  das  Sie- 
den einigte  Zeit  fOrtg^setsA  und  die  Operation' iri  feinem  langh&lsi^n  Kolbe^' 
TOrgtenoininen;  so  'wd  die  Flüssigkeit  völlig  farblos  und  alles  Kupföroicyd 
zu  Oxydul  reducirt.  Scheidet  sich  während  des  Siedens  ein  rothes  Pulver 
ab,  so  muss  noch  Ammoniak  und  schwefligsaures  Ammoniak  hinzugesetzt 
¥;erden,  überhaupt  wirkt  ein  .^frosser  üebex^schuss  von  Ammpniak.  sehr 
günstig!  '  Dtd  siedende  "^farblose  Flüssigkeit  .wird  dai*auT  mit  conc.  ausge/ 
koQhter  Essigö&ure  ilbersättigt  und  der  Kolben  sofort  hermetisch  ^veraclilos- 
ien,  Dnä  iSalz  scheidet  sich  in  p^flmütterglänzendeji ,  irisirenden,  regel- 
mässigen Sechsseitigen  Tafbin  ab ,'  es  muss  mit  kaltem  luftfreiem  Wasser 
gewasc^^en  werden  und  hält  sich ,  vor  der  Luft  geschüt^zt ,  *  s^hr  gi^t.'  Diß 
Analyse  ergab   die  Formel  CU2ÖSO2  +  :^?H4QS0«..       '  ,.         .'  .' ;'     '[ 

2i|r  Darstellung  des  entsprechenden  Kalisalzes  wird- die  Löeung  j^gen^ 
eines  Kup.^er9al;^98  mit  Kali  oder  kohlensaurem  Kali  im  U^berscb^siP  ven- 
fetzt,  und  m  diet  Gemisch  schwefligsaures  Gas  geleitet.  Unter  s^rker  £!^ 
warmung  wird  ider  iSfiederschlaff  .erst  grün,  dann  gelb^  dann  roth  und  lost 
^ch.  scbUesslich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  Wird  diese  Losung  vodf 
dem  JQinüuas  der  Luf^  geschützt ,  so  acheidet. sich  während  des  Erkaltena 
das  Doppelsalz  in  harten  Krystallkrusten  ab»  Es  ist  w^s^rfrei  und  dem 
An^znoniafcsalz  ao^og  zi^sammex^^gisaetzif  (Joum.  f.  pr*  CiL, 95,  ^1^ 


],/   ...,.■  •      •  :.  •    '      ;•.   •   .      '•..-    •!...•,.  -    •  .  ?      .       ;.:n 

•  UeBer-die  Tnkialmttaäe.  Von-^Ci  W,- JSlamMtntfkl.  '  Der  'Veirf.  thefltin 
Ktrze  die  Reeultate  .mit,  welche,  er  bei  seinen'  Arbeiten  mit  den  TetntaK 
Bäüiren  erhielt  und  die  2umTheü  soh^  dm  Juni  1866"der  Natorforscfaer* 
venammlung  in  iStockholmi  mnt  Thetl  im  Dec.>1^4  der  Aoadenade  -det 
WidtenM^aiCeir  in>  Stockholm  vorgfelegt  wurdeh.  'Es^existiren  -irar  tn^ 
Tsntalmetalle:  Tmitäi  und  Pimbium  und  nor  zwei  Säuren,  die^RMiitaUäiir4TlBO* 
und  Nivbgäwel^hO^.  Eine  selbständige  C^nientialAjetire  läsat«  sich  eben- sa 
wenig  annehmen,  wie  6ä^  Dian^äute  Ton'  vüKo bell,- wie «eilie  selbständig^ 
Ritrenittänrk  oder  wie  die  llmtmäunn  fxAk  Hermann. ^^-  i^Ose's'  Vniet^ 
Tiio5c*^oWtf  Nb,Cls  kt  iBin  OxyckUrid  desNiob^a^  wahraoheihliöh  Nb^OljOs^T. 
«-^  Die  UnttfniohtäuinB  von  Rose  ist  die  Wahre-  Niobsäure  und  in  reinem 
rem  Zasiaude ,  wasv  v.-  K  o  b  e  11  Diantämre  •  nennt«  Eo  s  e '  s'  NiobfeAvre  war 
nur  eine  mit  einer  grosseren  Menge  von  Tantalsäur^  verunreinigte  Niobsäure. 
Heils  in  diesem  "Gehalt  aii  Tantalsäure,  theils  in  den  zu'  weAig  beach- 

,1)  Nach  Marignac   (diese   Zeitschr.   N.   ?.  1.26^)   NbClabafPibGlsÖj) 

F. 
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teten  Tefachiedenen  MocßficsfSoneo  der  Niobiäut^  finden  die  widei^pred^*- 
dea  und  in  Tieler  Hinsicht  ttnaegedeuteteft  Reaetionen  ihre  Erklärung.  — ^| 
Daa.Atomgemoht  des  Niobinm's  li^  in*  der^^N^he  von  40.  -^  Die  ver- 
schiedenen Tantalite  and  Columbite  lassen  keine  «charfere  Abgprenzoiig  2U. 

Ihre  Zusami^iensetzung  scheint  sich  durch  die  Formel  tti^^s^  ausdrucken  zu. 

lassen.    Zwischen  den  eigentlichen  Tantaliten  l^^esta«,  z.  B.  aus  Kimito  und 

den  wahren  Niobiten  I*e2Nb5,  z.  B.  aus  Grönland,  lassen  sich  verschiedene 
Zwischenstufen  annehmen,  wo  die  Sauren  sich  gegenseitig  vertreten.  Eine, 
Wie ^   selieifit,  h&ixfiger  vorkonnhende  Abänderung,  ):.  B.  in  Bodenmais 

undB&'d^^^f  enj^pricht  ziemlich  genau  der,  Formel  Fe^Nb^fa..  ,,Mafi,]pQQnte 
diese .  Coli^mloKte'  Tantalniobite  nennen«  —  Auch  bei  den  V^roiß^ntaii^^ 
und ;  'tfiokiien  kommt  jedenfaUs  eine  gegenseitige  Vertretung  de^  l^tal^er 
ialle  Yb^\  ;.      ...  (AI^l.  d.,  Ch.  Pk  I35,.l98), 

•     ,  ■        •  -i-ii    :l'  -.lo,.-,  ,..     •     ■■•.  •!         ■    .-.    .         ■•    .    ;        •■  ••     -     .:    >"    .   '  . 

Bemerkün^^H  üher  da$  VerhatUn  der\^rkonfräei  ^b\\  k,  Hermann'^ 
Käch  B  e  r  z  e  I  i  u  s  wird  eine  Zirkoncrdclosung  durch  Blutlaugens^iz  nicht 

fjfölft,  Pf  äff  dagegezi  erhielt  damit  einen  gelben  Niederschlag,  Der 
erf.  ^ä,  da6s  eine  Lösung  von  eirifacli' 'schwefelsaurer  iirkonerde  *—  wie 
sie  entsteht,  wenii  man  Zirkqnerde  in  iibersc^ussiger  Schwefelsaure  ver- 
dampfen lässt/' ohne  Q^bei  das  Salz  zuniGlüheif  zu  erhitzen  -r '  von  Ealiiim- 
eisencyanür  nicht,  gefällt  whrd ,  däss  aber  die  Losung  der  kr^'stallisirteri 
iiilzsaäreri  Zirkoniörde'(ZK)€l  +  iäq.)  damit  einen  wertsten  durchscheinen- 
dW  NiiiderscHlag  Ifiebt;  der  bei  üeberschuss  defe.FSUungsniSttels  gelb  ^^ 
färt?t .  erstiheint.  -»-  P  f a  f f  giebi  an ,  dass  s<ih,%efelsaureSrkonerde  durch 
öieälskurtjs  Aintooriiak  nicht  jgefailt  wei-de.  Der  Verf.  glaubt  i  dass  bei 
Pftiffs  Versuchen  ein  Ueberschnss  von  SchwefelsSlui'e'vtQirhänden  War,,  deim 
einikcli-sehwefe)saure  ^irkoüerde  wird '  von  oxals.  Ammoniak  eben  so  gut, 
^e  Salzsäure  Zirkdnerde  gefallt.  ..     .  i 

'  ^m  über  das  Verhalten  der  Zirkonerd*  bbi  Gegenwart  von  TitanÄüi^ 
Aufschluss  zu  erhalten,  stellte  der  Verf.  ein  Gemenge  von  23  Th.  Zirkon- 
erde  und  15  Th.  Titansäure  dar.  Dieses,  in  Schwefelsäure  gelöst,  gab  mit 
Zink  eine  blaue  Flüssigkeit,  in  der  sich  jedoch  der  Gehalt  an  Titanoxyd 
düriJh  Xittireii  mit  Cluumaieon  niclyt  bestimlnen  üess.  Du»  in.  Hydrat  ver- 
wandelte and  danMif  iu'  mögliohst  Wenig  Salzsäure  gelöstb  Gfimetge  .gth 
mit'  OKülsatirem  Ammoniak  .keinen  Jfiedersohiag,  von  axakaurer  Zirkooerde. 
Beim  Kochen  s«hied  niih  ans  der  sahstowren  Lösimg  aoefa  keiaciiS]^  von 
Titansäive  aus«  :  Ala  idie.*Lö8amg  im^  Wasserbade  bis  zur  Sym^teonsiitedib 
vecdUnstejb,  dann  wiede«  in  Wasscft  geLöst  und  ■'nun  tue  niGglichst  neatvale 
LoaMig  zom  Koofaen  eiitttzt  wnncte,  entstand  eine,  mälcluge  Trüboag.  .  Naoh 
Zuüa^  von.  Salmiak  schied«  skh/ beim  Kochen  die  titansanre  Zirkooerda 
ToU8t&ndig^in..duPch8cheinendekl  Klampeik  aK  Es  gelang  auf  katne  Weise 
Titansä«p3  und  iZirkomerde  quantitativ;  ta  trennen.  Eine  qualitative  Schei- 
dung, wird  am  besten  durck  Darstellong  der  Chloiide  ^ und  >  Verjagung  des 
viel  fliiehtigerenTitanchlond'B  bewirkt*  v(Jdam.  f.- pn.üh.  95>.127  uvlM)^ 

1)  Der  Verf.  hat  4en  WöhlcifiX,  Äesckynit  und  Eiu^iut  von  Neaem  anal^aiii. 
Wir  mfisseo  in  betreff  der  hierbei  gefundenen  Zahlen  auf  die  Originalab&and— 
luiig  verweisen  und  geben  hier  nur  die  bei  dieser  Gelegenheit  vom  Verf.  ge- 
ii4btiten 'Bedbathtn^gen  «ber 'die  Zlrkonerde  ^  \' F.    . 


lieber  einige  Derivate  des  Mesitylen's. 

Vorläufige  Mittheilung. 
Von    Rudolph    Fittig. 

Voa  den  Kohlenwasserstoffen,  welche  ihrer  Znaammenset^ung 
nach  mit  dem  Bensol  homolog  sind,  ist  das  dem  Cnmol  iaomere 
Mesitylen  deshalb  von  besonders  .  hohem  Interessei  weil  es  aus 
einem  der  Fettsäurereihe  angehörenden  Körper,  dem  Aceton,  durch 
einfache  Wasserentziehung  entsteht.  Um  dasselbe  mit  den  durch 
Synthese  darstellbaren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  besser 
vergleichen  su  können  und  so,  wenn  möglich,  Aufschluas  über 
seine  Constitution  zu  erhalten,  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  F.  Grebe  aus  Cassel  dasselbe  in  grösserer  Menge  darge- 
stellt und  einer  eingehenderen  Untersuchung  unterworfen. 

Die  Darstellung  dieses  durch  das  grosse  Krystallisationaver- 
mögen  seiner  Derivate  go  ausgezeichneten  und  scharf  cbaraoteri- 
sirten  Kohlenwasserstoffes  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbun- 
den. Am  besten  gelingt  sie,  wenn  das  Gemisch  von  Aceton  und 
conc.  Schwefelsäure  vor  der  Destillation  mit  Sand  bis  zum 
dicken  Brei  versetzt  wird,  aber  trotz  aller  Vorsichtsmassregeln 
steht  die  Außbeute  in  keinem  Verhältniss  zum  angewandten  Ace- 
ton und  es  tritt  immer  eine  grosse  Menge  von  Nebenpn)du,c.ten 
auf,  von  denea  das  Mesitylen  nur  durch  lange  fortgesetzte  fractio- 
nirte  Destillation,  zuletzt  über  metallischem  Natrium,  vollständig 
getrennt  werden  kann. 

Der  Siedepunct  des  reinen  Mesitylen^s  liegt  bei  163^.  Das 
von  Hofmann  zuerst  dargestellte  Dinüromesitylen  lässt  sich 
ausserordentlich  leicht  rein  erhalten.  Man  braucht  nur  den  Kohlen- 
wasserstoff tropfenweise  in  überschüssige,  gut  abgekühlte  rauchende 
Salpetersäure  zu  giessen,  dann  sofort  die  Masse  in  Wasser  zu 
schütten  und  den  sich  abscheidenden  festen  Niederschlag  einmal 
aus  Alkohol  umzukrystaliisiren,  so  ist  die  Verbindung  chemisch 
rein.  Es  ist  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  mehrere  Zolle  langen  haarfeinen,  blendend 
w'eissen  Nadeln,  die  bei  86^  schmelzen. 

Ebenso  einfach  ist  die  Darstellung  des  Trinüramentylen's.  Sie 
geschieht  genau  auf  dieselbe  Weise,  nur  dass  anstatt  der  Salpeter- 
säure  ein  Gemisch  von  2  Vol.  conc.  Schwefelsäure  und  ein  Vol. 
rauchender  Salpetersäure  angewandt  wird.  Die  ganze  Menge  des 
Kohlenwasserstoffes    wird   schon    in    der   Kälte  vollständig  in  die 
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Trinitroverbindung  verwandelt.  Diese  ist  sehr  schwer  löslich 
selbst  in  siedendem  Alkohol  und  schmilzt  zwischen  230  und  232^. 

Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  conc.  Salzsäure  wird  die 
Dinitroverbindung  leicht  gelöst.  Nach  der  Entfernung  des  Zinnas 
mit  Schwefelwasserstoff  scheiden  sich  beim  Verdunsten  glänzende, 
fast  farblose  quadratische  Tafeln  von  salzsaurem  MesUjilendiamm 
€9Hio(NH2)i,2HCl  aus,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  ei- 
nem Gemisch  von  gleichen  Volumen  conc.  Salzsäure  und  Wasser 
sehr  wenig,  dagegen  in  ganz  conc.  Salzsäure  wieder  leichter  lös- 
lich sind.  Wird  die  conc.  heisse  wässrige  Lösung  dieses  8a)zes 
mit  conc.  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  die  freie  Base  zürn 
Theil  sofort  in  schwach  gelblichen,  beim  Erkalten  erstarrenden 
schweren  Oeltropfen  ab  und  die  dartlber  stehende  Fiässigkeit  ge- 
steht beim  Erkalten  zu  einer  aus  zolllangen,  haarfeinen,  farblosen 
Nadeln  bestehenden  Krjstallmasse.  Durch  einmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  lässt  sich  die  Base  leicht  vollständig 
rein  erhalten.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Aether,  krystallisirt  aus  Wasser  stets  in  langen,  glänzenden 
Nadeln,  aus  Aether  in  grossen,  glasglänzenden,  dem  Anschein 
nach  rhombo^drischen  Erystallen,  sie  schmilzt  bei  90^,  verflüchtigt 
sich  in  höherer  Temperatur  fast  vollständig  unzersetet  und  liefert 
gut  characterisirte  Salze. 

Das  Trinitromesitylen  geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme,  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  in  zwei  verschiedene  Verbindungen:  Z>tiM- 
tromesitylamtn  und  Nüromeeüylendiamin  über. 

Das  Dtnitromesüylamm  €9H9(NOs)s(NH8]  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen,  schwefelgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  voll- 
ständig unlöslich  sind  und  bei  193 — 194^  schmelzen.  Es  besitzt 
nur  äusserst  schwache  basische  Eigenschaften,  ist  unlöslich  in  ver- 
dünnten Säuren,  löst  sich  aber  in  vieler  conc.  Salzsäure  beim  Er- 
hitzen klar  auf.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  du 
Gemenge  der  freien  Base  mit  kleinen  glänzenden  farblosen  Ery- 
stallen  ab,  die  durch  Wasserzusatz  sofort  zersetzt  werden  und  un- 
zweifelhaft das  salzsaure  Salz  der  Base  sind. 

Das  Nüromesüylendiamm  G9H9(N08]  (NHsjs  entsteht  nur  bei 
sehr  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff.  Es 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  es  ziemlich  leicht  löslich 
ist,  in  grossen,  orangerothen  Blättern,  deren  Schmelzpunkt  bei 
184^  liegt.  Es  ist  eine  ziemlich  starke  Base,  löst  sich  sehr  leicht 
in  verdünnten  Säuren  und  verbindet  sich  damit  zu  gut  characte- 
risirten  Salzen. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  verbindet  sich  das  Mesitjlen 
leicht  zu   einer  Sulfosäure,    deren  Bleisalz   bereits  von  Hof  mann 
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dargestellt  ist.  Besonders  characteristisch  ftir  diese  Säure  ist  das 
Barytsalz,  ^sHiiBaSOB  welches  in  Wasser  'leicht  löslich  ist  und 
beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  grossen,  völlig 
durchsichtigen  u.  sehr  regelmässig  ausgebildeten  Würfeln  kryatallisirt. 


Vorläufige  Mittheilung  über  Bromnitrobenzoesäuren. 

Von  H.  Hühner. 

Gemeinsam  mit  Herrn  Ohlj  habe  ich  verschiedene  Nitroben- 
zoösäuren  oder  Bromnitrobonzoäsäuren,  da  diese  leichter  zu  erhal- 
ten waren,  darzustellen  unternommen. 

Wird  nach  dem  Verfahren  von  Reine cke  zunächst  Brom- 
benzoesäure  dargestellt,  indem  man  Brom  und  Benzoesäure  und 
viel  Wasser  im  gehörigen  Verhältniss  längere  Zeit  auf  120^  er- 
hitzt, so  erhält  man  hauptsächlich  Brombenzo^äure,  die  nach  der 
2ten  Umkristallisation  rein  ist  und  dann  bei  152—153^,  also  merk- 
würdigerweise ziemlich  bei  demselben  Grad  wie  Chlorbenzoesäure, 
schmilzt.  Neben  der  Brombenzo^säure  erhält  man  aus  der  käuf- 
lichen Harn-Benzo^äure  in  sehr  geringer  Menge  noch  gelbes 
Bromanil,  welches  sich  leicht,  ausser  durch  seine  Analyse,  daran 
zu  erkennen  gab,  dass  es  beim  Kochen  mit  Kali  in  bromanil- 
saures  Kali  überging,  aus  dem  sich  die  Bromanilsäure  in  rothen 
Schuppen  abscheiden  Hess.  Chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  mit 
käuflicher  Benzoesäure  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  120®  er- 
hitzt geben  leicht  Chloranil  neben  Chlorbenzoesäuren.  Dagegen 
giebt  durch  zwei  Umkristallisationen  gereinigte  Benzoesäure  bei 
gleicher  Behandlung  nur  Chlorbenzoesäuren  und  zuletzt  gechlorte 
Benzole  und  Kohlensäure.  Die  gereinigte  Brombenzoesäure  in 
starker  Salpetersäure  unter  Erwärmen  gelöst,  setzt  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  ein  schwerlösliches  Pulver  in  geringer  Menge 
ab,  während  der  grösste  Theil  der  entstandenen  Nitrosäure  ge- 
löst bleibt. 

Die  Lösung  enthält  Brominitrobemoäsdure,  die  bei  140®  schmilzt 
und  aus  Aether  in  schönen  grossen,  sehr  schwach  gelblichen  Plat- 
ten^ aus  Wasser  in  kleinen  weissen  Tafeln  und  aus  Salpetersäure 
in  langen  Nadeln  kristallisirt.  Diese  Säure  bildet  einen  schön 
kristallisirten  Aether  und  eine  Reihe  gut  kristallisirter  Salze,  be- 
sonders schön  und  zu  ihrer  Reinigung  geeignet  ist  das  Natron- 
saiz.  Das  erwähnte  in  Wasser  schwerlösliche  Pulver  ist  eine  2te 
o  BramnUrobefusaesäure  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  die 
bei  140®  schmelzende  Säure.  Sie  bildet,  aus  Aether  kristallisirt, 
grosse  farblose  dicke  Tafeln  und  unterscheidet  sich  von  der  ersten 
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Bromnitrobenzo^slinre  dadurch,  dass  sie  nm  108^  h^er,  also  bei 
248^  schmilzt,  in  Wasser  sehr  viel  schwerer  löslich  ist  und  ein 
Barytsalz  bildet,  das  in  glänzenden  Schuppen  kristallisirt,  die 
dem  Naphtalin  ähnlich'  sehen  und  2  Atome  KristaHwaöser  ent- 
halten. Dagegen  die  Ite  bei  140^  schmelzende  Säure  in  Wasser 
leichter  löslich  ist  und  ein  in  langen  farblosen  Nadeln  anschiesseo- 
des  Barjtsalz  bildet,  das  kein  Wasser  enthält. 

Diese  beiden  Bromnitrobenzoesäuren  sind  wahrscheinlich  beide 
aus  der  Benzoesäure  entstanden  und  werden  daher  vielleicht  zur 
weiteren  Aufklärung  der  Isomerie  in  der  Benzoesäurereihe  bei- 
tragen, da  wohl  kaum  anaanehmeQ  ist,  dass  wir  in  der  käuflichen 
Benzoesäure  Verbindungen  als  Verunreinigungen  gehabt  haben,  die 
die  Bildung  isomerer  Brombenzoäsäuren  veranlassen  konnten,  wie 
z.  B.  Salicylsäure^  die  in  unserer  rohen  Benzoösäore  mit/ Eisen- 
chlorid nicht  nachzuweisen  war.  Zu  bemerken  ist  nooh,  dass  es 
uns  nicht  f  gelungen  ist,  dureh  tnehrwöehentlichea  Erhitzen  von 
Nitrobenzoesäure  mit  Brom  oder  Bromwasser  auf  230^  eine  Ni- 
trobrombenzoesäure  zu  erhalten.  Wir  sind  damit  beachäftigt  die 
Bromnitrosäuren  weit^  zu  untersuchen. 


Untersuchungen  über  die  geschwefelten  Verbindungen 

des  Uran's. 

Von    A.    Remeli, 

(Pogg.   Ann.    125,  209). 

Behandelt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Dranoxyd 
mit  überschüssigem  Schwefelammonium,  so  bildet  sich  braunes 
UrsOaS,  das  in  der  Mutterlauge,  wie  der  Verf.  früher  mitgetheilt 
hat,  in  eine  rothe  Masse  übergeht.  Das  Uranoxvsulfuret  giebt 
mit  Schwefelammonium  eine  fast  schwarze  beständige  Lösung,  die 
an  der  Luft  erst  nach  langer  Zeit  einen  rothen  Niederschlag  ab- 
setzt. Pater  a  (Journ.  f.  p.  Ch.  51,  122)  hat  diesen  analysirt  und 
hält  ihn  fttr  eine  einfache  Verbindung.  Der  Verf.  zeigt,  dass  er 
aus  einer  rothen  Verbindung  und  hauptsächlidh  Üranoxydhydrat 
besteht.  Das  Uranroth  zerfällt  erst  bei  200— 2öO<>  in  Schwefel, 
Wasser,  unterschwefligsaures  Ammonium  und  Uranoxyd oxydnl. 
Kalilauge  zersetzt  es  nicht,  entzieht  ihm  aber  S  und  HS;  Säuren 
lösen  das  Uran  auf  unter  HS  und  S  Abscheidung,  Ammoiiiak 
fällt  aus  dieser  Lösung  Uranoxydul  unä  Uraüoxyd.  Ungenügende 
Mengep  starker  Säuren  oder  ScfawefelammOnlum  odeir  schweflig- 
saures Ammoniak  oder  kohlens.  Ammoniak  bilden  damit  eine 
dunkle  Lösung  und  Unterlassen  Schwefel   und  rothe  ckfaedritfche 
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Kristalle.  Bei  AnwoAdung  des  leiztea  Lösungsmittels  kann  in 
derliösung  outerschweflige  Säure  nachgewiesen  werden  und  aus 
der  Lösung  scheiden  sich  in  diesem  Fall  gelbe  Kristalle  ab. 

Mit  Schwefelammoniuvi  gekocht,  zerfällt  es  in  Schwefel  und 
Uranoxyd nl.  Schwefelkohlenstoff  löst  das  Roth  nich^.  Mit  Wasser 
befeuchtet  schwärzt  es  Silbermünzen.  Die  Analyse  des  Eoths 
wurde  in  der  Art,  wie  der  Verf.  das  Uranoxysulfuret  analysirt 
hat,  ausgeftihrt.  Sie  ergab:  Uran=71,100j;  mit  Uran  verbundenen 
O=:10,422g;  Schwefel  4,485| ;  Ammoniumoxyd:=  1,936^;  Wasser 
=9,7650;  Re8t:::=2,292f 

^  Der  Verf.  neigt  zur  Ansicht,    dass  die    färbende  Verbindung 

in  diesem  Roth  die  nämliche  Zusammensetzuug  habe,  wie  das  ge- 
wöhnliche braune,  unkristallinische  Uranoxysulfuret  Ur202S  und 
sich  von  diesem  nur  dadurch  unterscheide,  dass  sie  kristallisirt 
sei.,  Dies  Roth  entsteht  ferner,  wenn  man  eine  Lösung  von  sal- 
petersaurem Uranoxyd  mit  kristallisirtem  schwefligsaurem  Ammo 
nium,  weniger  zweckmässig  schwefligsaurem  Natron  versetzt.  Es 
fällt  dann  gelbes  kristallinisches  UrgOsSOs-f-SHO  mit  etwas  2Ur2 
O3.  NH4Ö  vermischt.  Wird  dieser  Niederschlag  abwechselnd  mit 
HS  und  NHs  behandelt,  so  wird  er  nacheinander  grün  oder  orange, 
braun  und  roth.  Ist  sehr  tiel  schwefligsaures  Ammoniak  vorhan- 
den, dann  bildet  sich  nur  eine  braune  Lösung,  aus  der  NHs  und 
NH4S  kein  Metall  fällen  und  welche  Pentathionsäure  und  Schwefel 
enthält.  Das  so  erhaltene  Roth  ;&ersetzt  sich  in  seiner  farblosen 
Mutterlauge  an  der  Luft  in  braune  Verbindungen,  daher  es  schnell 
ausgewaschen  werden  muss.  Dies  Roth  scheint  nach  den  Analy- 
sen ein  ans  noch  mehr  Bestand theilen,  a]s  das  zuerst  beschriebene 
Roth,  bestehendes  Gemenge  zu  sein.  Der  Niederschlag,  den  Na- 
triumsulfhydrat  in  salpetersaurem  Uranoxyd  hervorbringt  geht  ntir 
bei  Gegenwart  von  unterschwefligsaurem  Natron  sehr  langsam  in 
eine  rothe  Masse  über.  Schweflige  Säure  giebt  mit  frisch  gefeitem 
Uranoxysulfuret  eine  schwarze  Masse,    wahrscheinlich  Uranoxydul. 


Ueber  die  XSnwirkuiig  der  Aldehyde  auf  Bosanilin. 

Von  H.  Schiff, 
(Compt.   rond,  61.  4ö). 

Uebergiesst  man  krystalHsirtes  essigsaures  Roßanüin  mit  Oenan- 
thol, :  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Verbindung  ein. 
Man  giesst  so  lange  Oenanthol  hinzu,  als  noch  Absorption  statt- 
findet und  rül^rt  das  Gemenge  iu  einer  Schale  durcheinander. 
Die  Hasse    löst   sich   in  Alkohol   mit   prächtig ,  blauer  Farbe,    äie 
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Lösung  besitzt  alle  Eigenschaften  eines  Farbstoffes.  Kali  fkllt 
daraus  kryrstalh'nische  rothe  Flocken  der  sechssfturigen  Base  TrÜ^ 
fumihyUden'Dirosanütn  ^eiHriNe,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

Die  Base  bildet  mit  Säuren  krystallinische ,  in  Wasser  unlös- 
liche Salze  Ton  Kupferfarbe.  Sie  bildet  einige  Platindoppelsalze 
und  verbindet  sich  selbst  mit  Kohlensäure.  Die  Base  und, ihre 
Salze  zersetzen  sich  sehr  Idcht  schon  unter  100^  namentlich  bei 
Gegenwart  eines  kleinen  Ueberschusses  anOenanthol.  Man  erhftlt 
eine  gelbe,  harzige  Masse,  neben  freier  Säure.  Ist  die  vorhandene 
Säure  nicht  sehr  flüchtig,  so  geht  die  Umwandlung  ohne  den  ge- 
ringsten Gewichtsverlust  vor  sich.  Das  entstandene  Produkt  nähert 
sich  in  seinen  Eigenschaften  den  Verbindungen,  welche  der  Verf. 
früher  (d.  Zeitschr.  Heft  13;  400}  bei  der  Einwirkung  der  Alde- 
hyde auf  Toluidin  u.  s.  w.  erhalten  hatte«  Die  Hauptmasse  be- 
steht nämlich  im  obigem  Falle  aus  dem  harzigen  Omanthyliden' 
Dttoluen-Diamin  €2iHs6N2.  Dieser  Körper  besitzt  kaum  noch 
basische  Eigenschaften,  er  bildet  aber  ein  gelbes  Platindoppelsabi 
€siH26N2,HPtCl9.  Seine  Entstehung  erklärt  sich  vielleicht  durch 
die  Gleichung: 

2N8J2(€7H6)+3€7Hu0  =  N,  P^^V  2N,  |^^^j+3H,G, 

rHi 

Danach  müsste  gleichzeitig  das  entsprechende  Oenanthiflidei^ 
Diphernylen-Diamin  entstehen.  Der  Verf.  hat  diese  Base  einst- 
weilen nicht  abscheiden  können,  doch  sprechen  die  mikroskopische 
Untersuchung  und  eine  Seihe  von  Analysen  der  Platindoppelsalze 
dafür,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Triönanthyliden-Dirosanilin 
mindestens  zwei  Basen  auftreten,  von  denen  die  eine  ein  niede- 
res Molekulargewicht  besitzt,  als  die  oben  angeführte. 

Bütermanddöl  wirkt  bei  90^ — 100^  nur  langsam  auf  Bo»- 
aniUn  ein  und  liefert  zuerst  eine  violette  Masse,  welche,  nach  den 
Analysen  des  Platindoppelsalzes,  das  intermediäre  Toiuydm^RoBanilin 

!'  GsoHie 
GtHs   =€37Hi8N8  au  enthalten  schdnt.     Bei  120^  geht  die 
H 
Substitution   nur    schwierig  zu  Ende  und    liefert    dann  ein  kiy- 
stallinisches,  kupferfarbenes  Produkt,    das  in   seinen  Eigenschaften 
der  Oenantholverbindung  entspricht. 

Die  Versetzung  des  Bosanilin*s  geht  selbst  bei  Überschitssigem 
Bittermandelöl  und  Erwärmen  auf  150 — 160^  nur  sehr  langsam 
vor  sich.  Man  erhält  zuletzt  ein  schweres  gelbes  Oel.  '  Wird  die- 
sem durch  Alkohol  das  Bittermandelöl   entzogen,   so  hinterbleibt 
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ein  sandiges  Pulver,  das  in  Alkohol  u.  Aether  wenig  löslich  ist.  Es 
verhält  sich  indifferent  gegen  Säuren  und  Alkalien  und  liefert  ein 
Platindoppelsabs  mit  11 — ll,57o  Pt.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
EengsäMrß'Aldekyd  auf  essigsaures  Kosanilin  entsteht  zuletzt  eine 
analoge  Substanz.  Diese  Körper  zeigen  weder  die  Eigenschaften 
der  Toluen-Diamine,  noch  die  der  LeukarUHnderivate, 

Die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  RosamUn  bestätigt  die 
Formel,  durch  welche  Hof  mann  den  Zusammenhang  des  Ani- 
linroths mit  dem  Anilinblau  ausdrückt. 


Ueber  das  Hy droxylamin.  *) 

Von   W.  Zossen, 

Unter  den  Produkten,  welche  durch  Einwirkung  des  nasci- 
renden  Wasserstoffes  auf  Salpetersäure  oder  salpetersaure  Salze 
entstehen,  hat  man  bisher  niedrigere  Sauerstoffverbindungen  des 
Stickstoff's  und  Ammoniak  aufgefunden.  Unter  geeigneten  Um- 
ständen entsteht  ausserdem  noch  eine  Verbindungt  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  NH^O  ausgedrückt  wird.  In  freiem 
Zustand  habe  ich  diesen  Körper  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt, 
aus  seinen  Verbindungen  mit  Säuren  geht  jedoch  hervor,  dass  er 
die  Rolle  einer  Base  spielt*  Ich  schlage  vor,  dieselbe  Hydroxyl- 
amin  oder  Oxyammaniak  zu  nennen. 

Das  Hydroxjlamin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinn 
und  Salzsäure  auf  Salpetersäure- Aethjläther.  Ich  habe  bisher  auf 
50  Thl.  Salpeteräther  120  Thl.  Zinn  und  500  Thl.  wässerige 
Salzsäure  von  1,12  sp.  6.  angewandt.  Die  Mischung  erhitzt  sich 
nach  kurzer  Zeit  stark,  ohne  dass  erhebliche  Mengen  von  Wasser- 
stoff entwickelt  werden.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wird 
die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  erhitzt^  um  gebildeten  Alkohol  und  et- 
waige Reste  von  Saipeteräther  zu  verjagen,  sodann  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Aus  dem  Filtrat  vom  Schwefelzinn 
krystallisirt  beim  Einengen  zuerst  viel  Salmiak,  sodann  das  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  sabsanre  Hydroxylamin,  Kocht  man 
das  Gemenge  beider  Körper  mit  absolutem  Alkohol  aus,  so  bleibt 
der  grösste  Theil  des  Salmiak's  ungelöst;  die  letzten  Reste  des- 
selben werden  aus  der  Lösung  des  salzsauren  llydrozjlamin's  in 
absolutem  Alkohol  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Platin- 
chlorid ausgefällt,  mit  welchem  das  salzsanre  Hydroxjlamin  sich 
nicht  verbindet.  Letzteres  krystallisirt  beim  Erkalten  der  hin- 
reichend eingeengten  alkoholischen  Lösung  und  ist  durch  Umkry- 
stallisiren  zu  reinigen. 

*)  0=16  j  8=32;  C=12.  •  > 
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Bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Salpeter- 
Säureäther  tritt  das  Aethyl  dessel  ben  in  Form  von  Alkohol  aus, 
wie  dies  auch  bei  der  Einwirkung  anderer  redudrender  Körper, 
z.  B.  des  Schwefelammonium ^s  stattfindet.  Es  lässt  sieh  deshalb 
das  Hydroxylamin  als  durch  Einwirkung  des  nasdrenden  Wasser- 
stoffes auf  Salpetersäure  entstanden  betrachten.  Der  Vorgang  wird 
ausgedrückt  durch  die  Gleichung 

HN03+6H=NH»0+2H«0 

Ein  Versuch,  den  Salpeteräther  bei  der  Darstellung  des  Hy- 
droxylamins  durch  Salpetersäure  zu  ersetzen,  lieferte  nicht  das 
gewünschte  Eesultat. 

Die  Analyse  des  salzsauren  Hydroxylamin^s  führt  zu  der  For- 
mel NH'O,  HCl.  Dasselbe  krystallisirt  aus  heiss  gesättigter  al- 
koholischer Lösung  in  langen,  spiessigen  Ery  stallen,  dem  Harn- 
stoff ähnlich.  Bd  frdwilligem  Verdunsten  wässeriger  Lösungen 
werden  grosse,  unregelmässig  sechsseitige  Tafeln  erhalten.  Das 
Salz  verändert  sich  bei  100—110^  nicht;  bei  stärkerem  Erhitzen 
schmilzt  es  und  zersetzt  sich  gleichzeitig  unter  plötzlicher,  heftiger 
Gasentwicklung.  Es  entstehen  Stickstoff,  Salzsäure,  Wasser  und 
Salmiak. 

Schwefelsaures  Hydroxylamin  wird  erhalten,  indem  man  das 
salzsaure  Salz  mit  einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbad  eindampft.  In  Wasser  Idcht  löslich,  wird  es 
durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wässrigen  Lösung  in  Nadeln 
gefällt.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  ent- 
stehen wohl  ausgebildete,  meist  sehr  flächenreiche  Krystalle.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  2NH»0,H2SO*. 

Das  Oxalsäure  Salz  krystallisirt  aus  heiss  gesättigter  wässeriger 
Lösung  in  glänzenden  Prismen.  In  höherer  Temperatur  wird  es 
ebenso  wie  das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  unter  starker 
Gasentwicklung  zersetzt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  2NH*0, 
C*H*0*.  —  Ein  phosphorsaures  Salz  wurde  krystallisirt  erhalten, 
jedoch  noch  nicht  analysirt.  —  Das  salpetersaure  Salz  konnte  bis 
jetzt  nicht  krystallinisch  und  in  einem  zur  Analyse  tangKchen 
Zustand  erhalten  werden.  In  Wasser,  wie  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich, hinterblieb  es  beim  Verdunsten  als  dicke  Flüssigkeit.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entwickelt  dieselbe  grosse  Mengen  von  Stick- 
oxyd.    Wahrschdnlich  wird  diese  Zersetzung  durch  die  Gleichung 

NH«0,HNO«=2H«0+2NO 
ausgedrückt;    sie  ist    demnach    der  Zersetzung    des  salpetersauren 
und  salpetrigsauren  Ammoniak^s  in  Wasser  und  Stickoxydul,  resp. 
Stickstoff  entsprechend. 

Die  in  den  beschriebenen  Balzen  enthaltene  Base  habe  ich  Us 
jetzt   nur  in  Lösungen    erhalten.     Es   ist   zwdfelhafti    ob  sie  sich 
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aus  diesen  rein  darstellen  lässt,  theils  weil  sie  leicht  zersetzt  wird, 
theils  weil  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Wird  die  concen* 
trirte  Lösung  eines  Hydroxylaminsalzes  mit  concentrirter  Kalilauge 
versetst,  so  entsteht  sofort  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  entwickel- 
tem Stickgas.  Gleichzeitig  wird  Ammoniak  gebildet.  Nimmt  man 
an,  dass  diese  Zersetzung  durch  die  Gleichung 
3NH»0«2N-f.NH«+3H«0 
ausgedrückt  wird,  so  müssen  zwei  Drittheile  des  StiokstofTs  als 
Gas  entwickelt  werden.  Bei  einem  yorläufigon  Versuch  erhieh 
ich  statt  deren  drei  Pflnftheile-,  der  nicht  sehr  bedeutende  Verlust 
kann  von  unzersetzt  verflüchtigtem  Hydrozylamfn  herrühren.  — - 
In  verdünnten  Lösungen  geht  die  Zersetzung  durch  Ealihydrat 
nur  allmftlig  vor  sich. 

Lösungen  der  freien  Base  lassen  sich  erhalten  durch  Zersetzung 
dos  schwefelsauren  Salzes  mit  einer  genau  hinreichenden  Menge 
von  Barytwasser  oder  alkoholischer  Kalilauge;  in  letzterem  Falle 
scheidet  man  das  gebildete  schwefelsaure  Kalium  durch  Alkohol 
ab.  Die  Lösungen  können  gekocht  werden,  ohne  dass  eine  leb- 
hafte Zersetzung  bemerklich  würde.  Beim  Verdunsten  derselben, 
sei  es  in  höherer  Temperatur,  sei  es  über  Schwefelsäure  hinter- 
bleibt nichts.  Die  wässerige  Lösung  wurde  destillirt.  Das  Destil- 
lat hinterliess,  mit  Salzsäure  übersättigt,  nach  dem  Verdunsten  ein 
Gemenge  ^von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Salmiak.  Durch  Zu- 
satz von  Kalihydrat  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Hydrozyl- 
amin's  tritt  Zersetzung  derselben  ein. 

Von  den  Körpern,  welche  man  durch  Uebersättigung  der  Hy- 
droxylaminlösung  mit  verschiedenen  Säuren  erhält,  will  ich  noch 
einen  erwähnen,  mit  dessen  Untersuchung  ich  noch  beschäftigt 
bin.  Das  cyanwasserstofißsaure  Hydroxylamin  müsste  mit  dem 
Harnstoff  isomer  sein.  Dampft  man  eine  mit  Blausäure  gesättigte 
Lösung  von  Hydroxylamin  ab,  so  hinterbleibt  ein  krystallinischer 
Körper,  der  jedoch  kein  cyanwasserstoffsanres  Salz  ist.  Weder 
entwickelt  derselbe  mit  Kalilauge  Stickstoff,  noch  wird  axis  seiner 
Lösung  durch  salpetersaures  Silber  Gyansilber  gefällt.  Die  Quan- 
tität des  erhaltenen  Körpers  war  bisher  bei  weitem  geringer,  als 
nach  didr  Quantität  des  angewandten  Hydroxylamin^s  zu  erwarten 
stand.  Deshalb  konnte  er  noch  nicht  näher  untersucht  werden  { 
vom  Harnstoff  ist  er  verschieden. 

Wird  trocknes  salzsaures  Hydroxylamin  mit  vorher  ausge- 
glühtem Kupferozyd  zusammengerieben,  so  findet  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nach  kurzer  Zeit  eine  Gasentwicklung  statt ; 
in  diesem  Gase  konnte  ich  deutlich  Stickoxyd  nachweisen. 

ITniversitätslaboratorium  in  Halle  im  August  186Ö. 
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üeber  den  Allyl-Aethylaether. 

Von   W.  Mark otoni hoff, 

Grerade  wie  der  AUylalkokol  sich  direkt  mit  Bra  verbindet,  so 
nimmt  auch  der  Aüyl- Aethyläbher^)  2  Atome  Brom  anf.  Um  die 
sehr  heftige  Einwirkung  zn  massigen,  vermischt  man  den  zwischen 
60^  und  70^  siedenden  Aether  mit  Alkohol  und  setzt  tropfenweise 
so  lange  Brom  hinzu,  als  noch  Entfiirbung  eintritt.  Das  gewaschene 
und  getrocknete  Produkt  beginnt  schon  bei  80^  zu  sieden,  das 
Thermometer  steigt  aber  rasch  auf  180^  und  zwischen  90^^—200^ 
geht  die  Hauptmenge  flber.  Der  bei  193—195^  sie4ende  Antheil 
zeigte  einen  der  Formel  CsHioBrsO  entsprechenden;  Bromgehalt. 
Es  war  dieses  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen 
färbte  und  bei  der  Destillation  etwas  zersetzte.  Ihr  Greruch  er- 
innerte an  den  des  Dibromhydrins.  —  Die  analoge  (Morverhindung 
des  Allyläthyläthers  ähnelt  ganz  der  Brom  Verbindung.  Ihr  Siede- 
punkt liegt  bei  165<^. 

Gelänge  es  in  der  obigen  Verbindung  die  beiden  Atome  Brom 
gegen  Methyl  auszutauschen,  so  müsste  CiHieO  HeptyldUeohol  oder 
eine  isomere  Substanz  entstehen.  Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung 
der  Bromverbindung  mit  2Knhmethyl,  so  tritt  eine  Beaktion  unter 
Gasentwickelung  ein.  Der  Aether  wurde  abdestillirt  und  der 
Rückstand  noch  5  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
150^  erhitzt.  Es  schien  aber  keine  Veränderung  eingetreten  zu 
sein.  Beim  Behandeln  des  Röhreninhaltes  mit  Wasser  bildete  sich 
Zinkoxyd  und  wieder  die  ursprüngliche  Bromverbindung  CsHioBrsO. 

Natriumcmälgam  entzieht  der  Bromverbindung  2  Br  und  re- 
generirt  deü  Allyläthyläther. 


Ueber  Di*  und  Trichlor-Xylol. 

Von  Dr,  W,  HoUemann, 

Leitet  man  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol  die  berechnete 
Menge  (4  Atome)  Chlor  ein  und  reinigt  das  Produkt  durch  frak- 
tionirte  Destillation,  so  gelingt  es  leicht  reines  und  constant 
siedendes  Diehlar-Xylol  GsHsCl«  zu  gewinnen.  Der  Körper  kry- 
stallisirt  in  schönen,  glänzenden,  blendend  weissen  Blättern,  die  aber 
schon  in  der  Wärme  der  Hand  schmelzen.  Es  siedet  vollkommen 
unzersetzt  und  ganz  constant  bei  222^.  Es  ist  in  Weingeist  und 
Benzol  leicht  löslich  und  lässt  sich  daraus  in  schönen  Krystallen 
erhalten.     Das  Dichlor-Xylol   wirkt  nicht  auf    eadgeaurei  Süher  ein, 

1)  Zeitsch.  f.  Chem.  a.  Pharm.  7,  71. 
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Reibst  nicht  beim  Erhitzen  auf  120^  ebenso  wenig  aaf  eine  al- 
koholische Lösnng  Ton  esrngsaurem  KaU  oder  Cycu^aJÄum.  —  NcOrium 
wirkt  beim  Erhitzen  sehr  heftig  auf  Dichlor^Xyiol  ein.  Erwärmt 
man  aber  dasOömenge  beider  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  120^, 
80  ist  die  Zersetzung  eine  sehr  ruhige.  Ohne  jede  Spur  einer 
Oasentwickelung  bildet  sich  ein  fester,  nicht  flüchtiger  Kohlen* 
Wasserstoff,  der  in  Alkohol  wenig,  in  Benzol  leicht  lösHch  ist  und 
über  den  später  ausführlich  berichtet  werden  soll. 

TMehlar-Xylol  CsHtCIs  entsteht  sehr  leicht,  wenn  man  in  mit 
Jod  versetztes  Xylol  so  lange  Chlor  einleitet,  bis  die  Masse  fest 
wird.  Durch  fraktionirte  Destillation  erhält  man  daraus  sehr 
leicht  reines  und  vollkommen  ohne  Zersetzung  bei  254^ — 256^ 
siedendes  Trichlar-Xylol  CsHtCIs.  In  Alkohol  und  Benzol  ist  es 
in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  nur  wenig  löslich.  Beim  Um- 
krjstallisiren  daraus  erhält  man  es  in  schönen,  weissen,  seiden- 
glänzenden Nadeln.  Natrium  wirkt  beim  Erhitzen  unter  Feuer- 
erscheinung darauf  ein. 

Goettingen,  August  1866. 


Ueber  einige    Diamine. 

Von  Dr.  W.  Hollemann, 

Dibram '  Phenylendiamin  06H9Br»(NH9)2.  Versetzt  man  eine 
wässrige  Lösung  von  $älz8<xurem  Phenylendiamin  CeBUtNHsla«  2HCI 
miiBromwasser,  bis  auch  nach  einigen  Stunden  der  Geruch  nach  Brom 
bleibend  ist,  so  erhält  man  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  von 
Dibram 'Phenylendiamin,  der  sich  aus  Weingeist  umkrTstallisiren 
lässt.  Der  Körper  ist  leicht  in  Weingeist  löslich,  wenig  oder  gar 
nicht  in  Aether,  er  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  sublimiren. 
Brom  -  Xylendiamin  CsHTBr  (NHs)  s.  Behandelt  man  mne 
Lösung  von  salzsaurem  Xylendiamin  in  gleicher  Weise  mit  Brom- 
wasser und  krjstallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol 
um,  so  erhält  man  hellgelbe,  zolllange  Nadeln  von  Bromwagserstoff- 
BrcmasyUndiamin,  Der  Körper  ist  sehr  unbeständig;  schon  beim 
Stehen  im  Exsiccator  zersetzt  er  sich  unter  HBr-Entwickelung. 
Noch  schneller  zersetzt  sich  eine  wässrige  Lösnng  desselben.  Löst 
man  den  Körper  in  Ammoniak  und  versetzt  die  rothe  Lösnng  mit 
verd.  Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  dem  Eisenoxyd  ähnlicher 
Niederschlag.  Wird  derselbe  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
aus  Weingeist  umkrjstallisirt,  so  erhält  man  feine  gelbe  Nadeln 
von  Monobrom-XyUndiamin,     Der  Körper  löst  sich  auch  in  Wasser. 
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Bekanntlich  liefert  Anilin  beim  Behandeln  mit  Brom  sofort 
Tribro9mnäin.  Durch  den  Eintritt  eines  zweiten  Ammoniakrestes 
NQs  ist  die  Anzahl  der  durch  Brom  vertretbaren  HAtome  gerin- 
ger geworden,  daher  liefert  Fhenylendiamin  nur  «in  zweifach  ge- 
bromtes  Derivat  und  Xylendiamin  sogar  nur  eine  Monobrom-Ver- 
bindung.  Hier  ist  es  der  Eintritt  von  2  Mal  CHa,  wacher  die 
Angriffspunkte  für  das  Brom  verringert.  Folgerichtig  mü^ste  in 
den  höheren  Homologen  des  Phenylendiamins  kein  durch  Brom  di* 
rekt  mehr  vertretbarer  H  enthalten  sein. 

DinäronapMaUn.  Bei  eineoEi  Versuche  den  von  Boussii^ 
(Jahresb.  1861,  955)  anfangs  für  AUearin  gehaltenen  rothcn  Färb* 
Stoff  durch  Behandeln  des  Dinitronaphtalins  mit  Zink  und  conc. 
Schwefels&ure  darzustellen,  erhielt  ich  nach  Entfernung  der  in 
Wasser  löslichen  Antheile,  einen  in  Nadeln  krystalHsirenden  Rück- 
stand, l^ach  wiederholtem  Umkrystallisiren  desselben  aus  Wein- 
geist bekam  ich  daraus  lange,  blende7idweiiueKrjstaüntLäeln,/we\che 
genau  die  Zusammensetzung  des  DinäronaphtcUin's  besassen.  Sie 
waren  aber  weniger  löslich  in  Alkohol  und  schmolzen  bei  210^, 
während  nach  Laurent  das  Dinitronaphtalin  bei  185^  schmilzt. 
Ich  überzeugte  mich  jedoch,  bald,  dass  ich  keine  isomere  Modifi- 
kation dieses  Körpers  unter  Händen  hatte,  denn  rohes,  bei  185^ 
schmelzendes  Dinitronaphtalin  zeigte  nach  wiederholtem  ümkry- 
fitallisiren  und  Umsublimiren  ebenfalls  einen  Schmelzpunkt  von 
210^  und  bildete  dieselben  weissen,  in  Alkohol  wenig  löslichen 
Krystallnadeln.  Beim  Sublimiren  des  weissen  Dinitronaphtalins  er- 
hält es  immer  einen  Stich  in's  Gelbe.  Meine  Beobachtungen  fand 
ich  bald  darauf  durch  Lautemann  und  tCAguiar^)  bestätigt.  Das 
Erhitzen  des  rohen,  gelben  Dinitronaphtalins  mit  Zink  und  conc. 
Schwefelsäure  auf  200^  giebt  ein  sehr  einfaches  Mittel  ab,  Erste- 
res  zu  reinigen.  Man  befreit  zunächst  das  Produkt  der  Einwir- 
kung durch  Auskochen  mit  Wasser  von  allem  Farbstoff  und  Zink* 
Vitriol  und  krjstallisirt  dann  noch  einmal  aus  Weingeist  juu. 
Naphtylendiamin  (SeminaphtalidiD).  Die  Reduktion  des  Qinitro- 
Naphtalins  mit  Zinn  und  Scdzsäure  geht  nur  langsam  vor  sich; 
man  muss  längere  Zeit  kochen,  ehe  sich  Alles  löst.  Man  entfernt 
dann  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  die  zinn- 
freie Lösung  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff.  M!an  er- 
hält dann  blendend  weisse  Krystallnadeln  von  salzsaurem  Naph- 
tylendiamin GioH6(NH9)8.  2HGI.  Nach  Zinih  soll  das  salzsaure 
Seminaphtalidin  in  Blättchen  kiystallisiren.  Das  salpetersaure 
Naphtylendiamin  erhält  man  am  besten  durch  Fällen  einer  Lösung 
des   salzsauren  Salzes  mit  der  äquivalenten  Menge    salpetersauren 


1)  Diese  Zotech.  1865,  355. 
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Silbers.     Es  'krystaUirart  in  schönen,  prigmatiscben  Nadeln,  die  sieb 
mit  der  Zeit  immer  dunkler  färben. 

Das  ireie  Naphtylendiamin  erhält  man  dnrch  Fällen  einer  con- 
eentrirten  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  mit  Ammoniak.  >  Man 
wäscht  den  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  mit  Wasser, 
presst  ihn  zwischen  Fli^sspapier  aus  und  trocknet  ihn  so  schnell 
als  möglich.  DasKapbtylendiamin  schmilzt  bei  175^  (nachZinin 
bei  leo»). 

l>t5rom-^2»%ldni2»«m«nOioBi4(NH9i)»Bi^  Fügt,  man  za  einer  «r- 
toätmten  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Naph- 
tylendiamin  Bromwasser,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
ZXbrcmrNapJOylmdiarnin,  der  durch  ümkrjrstaliisiren  aus  Weingeist 
gereinigt  wird.  Die  Verbindung  ist  nicht  ohne  Zersetzung.  flUcht^. 
Lässt  man  das  Brom  zu  lange  einwirken,  oder  ist  die  Lösung  sftu 
heiss,  so  ist  idem  Präparat  Jeieht  Tribrom-Naphtyki^diamin  beige- 
mengt. Operirt  man  aber  in  der  Kälte,  so  fällt  wesentlich  die 
Monobrom- Verbindung  heraus.  Durch  Stehenlassen  mit  überschüssi- 
gem Bromwasser,  namentlich  im  Sonnenlicht,  wird  Alles  in  Dibrom- 
Naphtylendiamin  umgewandelt. 

EiniüirJcung  von  salpetriger  Säure  auf  Diamine.  1.  Phenylendiar 
min.  Leitet  man  in  eine  verdünnte  wässrige  Lösung  von  salz- 
saurem Phenylendiamin  einen  Strom  von  salpetriger  Säure,  so  fällt 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  ein  dunkel  violetter  Niederschlag 
heraus,  der  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  der  Formel  CisHio 
N4O3  entsprach.  Der  Körper  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich, 
noch  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Alkalien  wird  er 
nicht  verändert,  Salzsäure  greift  ihn  langsam  an,  unter  Abscheidung 
von  Stickstoff  Bdm  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  löst  er 
sich  und  die  Lösung  enthält  salzsaures  Anilin,  —  Versetzt  man 
eine  angesäuerte  Lösung  von  salzsäurem  Phenylendiamin  mit  sa)pe- 
trigsaurem  Kali,  so  entweicht  unter  Aufbrausen  Stickstoff  und  es 
fällt  ein  brauner  amorpher  Körper  heraus.  Derselbe  Körper  scheint 
zu  entstehen,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Pheny- 
lensalzes  salpetrige  Säure  einleitet.  —  Auch  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Dibram '  Phenylendiamin  scheidet  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  einen  braunen  Körper  aus.  — 

.2.  Xylendiamin,  Eine  wässrige  Lösung  von  salzsäurem  Xylen- 
cfo'amm  scheidet  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure,  ohne  gleich- 
zeitige Gasentwickelung,  einen  gelben,  öligen  Körper  aus,  der  mit 
der  Zeit  fest  wird.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  schied  wie- 
der das  Oel  aus,  welches  in  Salzsäure  unlöslich  war  und  davon 
nicht  verändert  wurde.  In  Schwofelsäure  löste  sich  aber  der  Kprper. 
3.  Naphtylendiamin,  In  eine  wässrige  Lösung  von  salzsaurem 
Naphtylendiamin   wurde  so  lange  salp^rige  Säure  eingeleitet,    als 
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noch  Gasentwickelang  stattftind.  Es  schied  sich  ein  dunkles  Oel 
ab,  aus  dem  dankelgefärbten  Fiitrat,  konnte  nichts  Bestimmtes 
isolirt  werden.  Als  die  Lösung  des  Naphtylensalzes  mit  salpetrig- 
saurem  Kali  versetzt  wurde,  fiel  unter  lebhafter  Stickstoffentwicke- 
lung ein  schön  violetter  Körper  heraus,  der  gewaschen  und  durch 
Lösen  in  Weingeist  gereinigt,  wurde.  Da^  Filtrat  davon  schied 
beim  Stehen  einen  braunen,  offenbar  vom  violetten  Körper  ver- 
schiedenen, Niederschlag  ab.  Die  Analyse  des  violetten  Körpers 
führte  zur  Formel  CioHisNsOs.  Er  wird  von  Kali  gar  nicht,  von 
Saksäure  nur  langsam,  unter  Siickstoffentwickelung,  angegriffen. 
Beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  löst  er  sich.  Die  vom  Zinn 
befreite  Lösung  hinterlKsst  beim  Verdunsten  einen  krystallinischen 
Rückstand,  wahrscheinlich  MdMowrea  Naphi/jßamin,  —  Auch  die  al- 
koholische Lösung  des  Dibram-Phrn^lendiaminB  wird  von  salpetriger 
Saure  angegriffen.  Es  scheidet  sich  allmäiig  ein  brauner,  brom- 
haltiger Körper  ab. 

6  Ott  in  gen,  August  1865. 


üeber  die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
auf  Asodinaphtyldiamin. 

Von    W.  ff.  Perkin. ») 
(Joam.  of  the  ehem.  soc.  [2]  3,  173.) 

Eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  AaodinapJdyl-Diamn 
wird  mit  conc.  Salzsäure  und  Zinn  digerirt.  Die  vom  überschüssi- 
gen Zinn  abgegossene  gelbe  Flüssigkeit  verdampft  man  im  Wasser- 
bade zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  fllllt  das 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  muss,  um  Oxydation 
zu  verhüten,  möglichst  schnell  verdunstet  werden  ^.  Den  trocknen 
Bückstand  löst  man  in  der  kleinsten  Menge  heissen  Wassers  und 
befördert  die  Krystallisation  durch  Zusatz  von  conc.  Salzsäure. 
Der  nach  24  Stunden  ausgeschiedene  Krystallbrei  wird  ein  oder 
zwei  Mal  mit  verd.  Salzsäure  gewaschen  und  dann  getrocknet. 
Er  besteht  aus  den  salzsauren  Verbindungen  des  Naphtylamtns  und 
des  NapJäyldiamins,    einer  mit  dem  NapJUendiamin  (SeminaphiaUdin) 

1)  Vorläufige  Notizen  über  diese  Reaktion:  Ann.  Ch.  Ph.  129,  114 
u.  diese  Zeitsch.  Heft  11,  352. 

8)  In  solchen  nnd  ähnlichen  Fällen  dürfte  es  am  zweckmässigsten  sein, 
durch  die  verdampfende  Flüssigkeit  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
zu  leiten.  R.  Schmitt  hat  sich  dieses  Handgriffes  zur  Reindarstellung 
der  Amidosalieylsilure  bedient  nnd  ich  hatte  in  zahlreichen  Fällen  GMegen- 
heit,  mich  von  der  YortrefOiohkeit  des  Verfahrens  zu  überzeagen.        S. 
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isomeren  Base.  Absoluter  Alkohol  entzieht  diesem  Gemenge  das 
Salzsäure  Naphtjlamin  und  hinterlässt  .das  Salz  der  anderen  Base. 
Da  aber,  trotz  der  geringen  Löslichkeit  des  sabsauren  Naphtyi- 
diamins  in  Alkohol,  sich  stets  eine  erhebliche  Menge  des  Letzteren 
mit  dem  Naphtjlamin  lOst,  so  muss  die  alkoholische  Lösung  zur 
Trockne  rerdunstet  und  der  Räckstand  erst  mit  kaUem  und  dann 
mit  siedendem  Weingeist  ausgezogen  werden.  Aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  wurde  reines  sahsaures  NapJUylamin  CioH9N,HGl  ge- 
wonnen. Der  Rückstand  wurde. noch  einige  Mal  mit  Alkohol  di- 
gerirt,  dann  getrocknet  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Er  be- 
stand dann  aus  saigsaurem  Naphtyldiamin  CioHioNs.  2HC1. 

Das  freie  Na^htyldiamvn  oxydirt  sich  mit  der  gröseten  Leich- 
tigkeit. Versetzt  man  die  Lösung  eines  seiner  Salze  mit  Kali, 
so  ist  Alles  nach  kurzer  Zeit  in  eine  dunkelgrüne,  schmierige  Masse 
verwandelt.  Fügt  man  aber  zu  der  concentrirten  Lösung  der  salz- 
Bauren  Verbindung  Kali  oder  Ammoniak,  so  wird  die  Flüssigkeit 
erst  trübe  und  nach  einigen  Minuten  erfüllt  sie  sich  mit  pracht- 
vollen, glänzenden  Blättchen  der  freien  Base. 

Das  NapJdylddamin  kann  nur  im  Wasserstoftstroine  unter  gerin- 
ger Zersetzung  destillirt  werden.  £&  geht  als  ein  hellgelbes,  bald 
k/ystallinisch  erstarrendes  Oel  Über.  —  Das  salssaure  SäU 
O10H10N9.  2HC1  kaiin  nur  sehr  schwer  von  allem  beigemengten  Naph- 
tylamin  befreit  werden.  Es  ist  in  Wasser  massig  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  der  siedenden  Lösung  in  kleinen  Tafeln.  Durch  Salz- 
säure wird  es  fast  vollständig  aus  der  wässrigen  Lösung  gefallt. 
Es  ist  fast  unlöslich  in  Weingeist.  Das  reine  Salz  ist  weiss,  meist 
aber  durch  Oxydation  gefärbt.  Es  hat  einen  brennenden  Gesdimack, 
Mit  Plafinchlorid  und  Goldchlorid  liefert  das  salzsaure  Salz 
schmutzig  grüne  Niederschläge,  offenbar  Oxydationsprodukte.  — 
Das  schwefelsaure  Salz  CioHioN2.H2S04  erhält  man  durch  Zusatz 
von  verd.  Schwefelsäure  zu  einer  h eissgesättigten  Lösung  der  salz- 
sauren Verbindung.  Es  ist  ein  weisses,  oft  auch  hellbraunes  kry- 
stalllnisches  Pulver,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zuweilen 
scheidet  es  sich  in  langen  Nadeln  aus.  Beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  verändert  es  sich  leicht  durch  Oxydation.  In  Alkohol 
scheint  es  unlöslich  zu  sein.  Beim  Erwärmen  n^t  Nordhäuser 
Schwefelsäure  entsteht  eine  wenig  lösliche,  noch  nicht  analysirte 
Sulfosäure.  — 

Das  salpetersaure  Salz  durch  Kochen  des  schwefelsauren  Sal- 
zes mit  salpetersaurem  Strontium  und  Verdunsten  der  Lösung  im 
leeren  Raum  erhalten,  ist  eine  krystallinische  weisse  Masse,  welche 
an  feuchter  Luft  sich  rasch  schwärzt.  —  Das  oxalsaure  Sah  kry- 
stallisirt  in  kleinen  Büscheln. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Naphtyldiamin  mit 
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Bolpeieraaiureni  Silber,  80  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der 
sich  augenblicklich  in  eine  dunkelgrüne  Masse  umwandelt,  unter 
Abscheidttug  von  metallischem  Silber.  Mit  Sublimat  liefert  die  Base 
einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sich  selbst  beim  Trocknen  unter 
der  Luftpumpe  rasch  »ersetzt  und  grün  wird. 

Eine  mit  SckwefelkohleMUf  versetzte  alkoholisehe  Lösung  von 
Napktyldicmin  entwickelt  allmälig  Schwefelwasserstoff  und  scheidet  nach 
einw5chentUchem  Stehen  kMne,  dunkle  Krystalle  ans,  die  unter 
der  Lupe  bedachtet,  durchsichtig  und  granatroth  ersoheinea.  Sie 
sind  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aethto  und  Benzol.  Die  schwach- 
gelben Lösungen  fluoresciren  stai^k,  namentlich  nach  dem  Zuaatz 
eines  Tropfens  Salzsäure. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Naphtyldiaminsalzes  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetrigdaurem  Kalium,  Eisenehlorid,  doppelt 
chromsaurem  Kalium,  rothem  Blulladgensalz,  so  entsteht,  selbst  in 
den  verdünntesten  Lösungen,  eine  praehtvoU  grüne  Färbung  und  in 
öoncentrirten  Lösungen  ein  flockiger,  grüner  Niederschlag.  Dadurch 
können  die  kleinsten  Mengen  der  Base  leicht  erkannt  werden. 
Behandelt  man  diesen  Körper  mit  Ammoniak,  so  wir4  er  violett 
und  durch  Salzsäure  braunroth  gefiirbt.  Bei  der  Destillatioik  für 
sieh,  oder  mit  Kali  wird  wieder  Naphtyldiamin  gebildet.  Durch 
dieses  Verbalten  gegen  Oxydationsmittel  unterscheidet  sich  das 
NAphtyldiamin  sehr  scharf  vom  isomeren  Netphtendümin^  welches 
dadurdi  nur  braunroth  oder  kastanienbraun  gefärbt  wind. 

Die  Mutterlauge  von  dem  auskrystallisirten  Gemenge  der  bei- 
den salzsauren  Verbindungen  enthält  noch  Ammoniak  und  Pyridin, 
Sie  wird  mit  überschüssigem  Kali  destillirt  und  das  Destillat  in 
verd.  Salzsäure  aufgefangen.  Man  verdunstet  die  salzsaure  Flüs- 
sigkeit zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
aus,  verdampft  den  alkoholischen  Auszug  und  behandelt  den  Eück- 
stand  mit  rauchender  Salpetersäure  zur  Zerstörung  von  allem  noch 
beigemengten  Naphtjlamin  und  Naphtyldiamin.  Man  destillirt  dann 
abermals  mit  Kali  und  wiederholt  die  Reinigung  in  der  augeführ- 
ten Weise  noch  dnmal.  Das  syrupförmige  Produkt  wird  hierauf 
in  Wasser  gelösj;  und  mit  Platinchlorid  versetzt.  Es  scheidet  sich 
anfangs  etwas  Platinsalmiak  aus,  verdunstet  man  dasflltrat  davon 
über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  schöne  Krystalle,  welche,  mit 
Aether  und  Alkohol  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet,  den  Pla- 
tingehalt des  PyridindoppeUalzea  zeigten.  Kocht  man  diese  Krystalle 
2  Tage  lang  mit  Wasser,  so  entsteht  der  charakteristische  schwefel- 
gelbe Niederschlag  von  sahuaiwem  Platinopyridin  €5HöNPt,  Cls* 

Die  Spaltung  des  Azodina^UyldiamMe  drückt  der  Verf.  durch 
folgende  Gleichung  aus: 
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Hierbei  bleibt  die  Bildung  des  Pyridins  unberücksichtigt.  Die- 
ses bildet  sich  zwar  nur  in  geringer  Menge,  aber  regelmässig  bei 
jedem  Versuch.  Die  Formel  des  Pyridins  C5H5N  ist  genau  die 
Hälfte  von  der  des  Naphtyldiamins  C10H10N2. 

Der  Verf. hat  die  vod  Oriess  entdeckten  Azoverbiudungen 
der  Phenylreihe  einer  gleichen  Behandlnng,  wie  das  Azodioaph- 
tyldiamin,  unterworfen  und  wie  es  scheint  anologe  Körper,  erhal- 
ten. Auch  die  Mono-  und  Dinitro  -  Verbindungen  des  Naphlalins 
und  Benzols  liefern  mit  nascircndem  Wasserstoff  geringe  Mengen 
YOH  Nitrilbasen. 


üeber  das  Zirkonium. 

Von  L.  Troost. 
(Compt.  rendi   61,  109). 


KrystcUlisirtes  Zirkonium  ist.  eine  sehr  harte  stark  glänzende, 
dem  Antimon  ähnliche  Substanz.  £s  bildet  .breite  Tafeln,  die 
sich  nach  2  Ebenen  spalten  lassen,  welche  einen  Winkel  von  93^ 
unter  einander  bilden.  Diese  beiden  Ebenen  sind  ausserdem  unter 
einem  Winkel  von  103^  gegen  die  am  meisten  entwickelte  Fj^che 
gene^.  .  Die  Messungen  sind  nur  annähernd,  da  die  Kvystalle 
awsr  biß  zu  1  Cent,  breit,  aber  nur  0,1  bis  0.,2  Millim.  dick  wa- 
ren<  Bpec  Gew.  des  Zirkoniums  ^=4,15,  also  ziemlich  tiberein- 
Btiramend  mit  dem  der  Zirkonerde  ^).  Es  ist  weniger  schn^elzbar 
als  Silicium.  Bei  Dunkelrothgluth  wird  es  von  Sauerstoff  picht 
angegriffen,  in  der  Weissglühhitze  bedeckt  es  sich  mit  einer  Üün- 
neu,  irisirenden  Oxydschicht.  Nur  vor  dem  Knallgasgebläse  kann  dä^ 

Zirkonium  verbrannt  werden.  —  

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Zirkonium,  bei,,Punkelrotiigluth, 
unter  ErgltQien»  Von  schmelzendem  Kalihydrqt  wird  das  j5irko- 
nium  unter  Wasserstoffentwickelung  oxydirt.  Die  Einwirkung  hört 
auf,  sobald  alles  Wasser  des  Kalihydrates  zersetzt  }st.  Schmelzende^ 
Salpeter  und  chlorsaures  Kali  sind  ohne  Wirkung  auf  Zirkonium'. 
Lange  mit  Kieselsäure  bei  Weissgluth  erhitzt,  scheidet  des  Zirko- 
nium amorphes  Silicium  ab.  Barsäure  scheint  unter  diesen  Utn- 
ständen  kaum  angegriffen  zu  werden. 

.  .  ßch\oefelsä%w6  und  Salpetersäure   sind    in    der  ICalte    öhnö  Wil^- 
kung  auf  Zirkonium.     Die   concentrirten  Säuren   greifen  es  ih  (1er 

1}  Das  krystalHsirte   Silicium  hat    bekanntlich  ebenfalls    nahetm    das- 
selbe spee.  GeWi»  wie  dis  Kii99el<i:de:.  ........      .    i.  v 
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Hitze  sehr  langsam  an.  —  Salzsäuregas  wirkt  bei  Dunkelrothgluth 
auf  Zirkonium  ein  und  bildet  das  gewöhnliche  (Morid,  Ein  Chlo- 
rOary  wie  es  unter  diesen  Umständen  das  Silicium  bildet,  entsteht 
nicht.  Concentrirte  Sahsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein.  (Unter- 
schied von  Aluminium).  Erst  bei  50^  fängt  die  Einwirkung  an, 
sie  geht  selbst  bei  100^  nur  langsam  vor  sich.  —  Königsunuser 
wirkt  in  der  Kälte  sehr  langsam  ein,  ziemlich  rasch  in  der  Hitze. 
Flusssäure^  sowohl  concentrirte  wie  verdünnte,  wirkt  selbst  in  der 
Kälte  lebhaft  auf  Zirkonium  ein  (Unterschied  von  Silicium). 

Darstellung  des  Zirkoniums,  Man  erhitzt  bei  der  Schmelzhitze 
des  Eisens,  in  Tiegeln  von  Oaskohle  ein  Gemenge  von  1  Thl. 
Fluorzirkon-Kalium  und  IV2  Thl.  Aluminium^  Nach  dem  Erkal- 
ten findet  man  auf  der  Oberfläche  des  Aluminiums  krystallinische 
Tafeln,  welche  gegen  einander  gedrückt  sind,  wie  Blätter  eines 
Buches.  Durch  Bebandeln  der  Aluminiumkugel  mit  Salzsäure, 
welche  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  scheidet 
man  das  Zirkonium  ab.  Sobald  alles  Aluminium  gelöst  ist,  erhält 
man  ausserdem  Blättchen  einer  Legirung  von  Zirkonium  und  Alu- 
minium. Die  Reduktion  des  Fluorzirkonkaliums  erfolgt  schon  bei 
einer  niedrigeren  Temperatur,  als  oben  angegeben,  aber  man  erhält 
in  diesem  Fall  fast  nur  die  Zr  —  AI  Legirung.  Auch  aus 
Chlorzirkon-Natrium  lässt  sich  das  Zirkonium  abscheiden. 

Die  Analyse  des  krystallisirten  Zirkoniums  ergab  98,51^oZr., 
1,29%  AI  und  0,55%  Si. 

Als  der  Verf.  den  Dampf  des  Chlorzirkoniums  über  Alumi- 
nium leitete,  das  in  einer  Porzellanröhre  erhitzt  wurde,  durchweiche 
zugleich  ein  Wasserstoffstrom  strich,  erhielt  er  eine  schwammige 
Masse,  auf  deren  Oberfläche,  unter  dem  Mikroskop  erkennbare 
sehr  scharfe,  kleine  Krjstalle  sieb  befanden.  Bei  der  Zerlegung 
des  Fluorzirkonkaliums  oder  Chlorzirkon-Natriums  durch  den  elek- 
trischen Strom  wurden  krjstallinische,  sehr  stark  glänzende  Blätt- 
chen erhalten.  Sie  zersetzten,  wie  elektrolytisch  dargestelltes  Alu- 
minium, schon  in  der  Kälte  das  Wasser. 

Oraphitförmiges  Zirkonium  wurde  in  kleinen,  stahlgrauen  Schup- 
pen nur  erhalten  durch  Zerlegung  des  Zirkonerde-Natronq  durch 
Eisen  bei  Kupferschraelzbitze. 

Amorphes  Zirkonium,  mit  allen  von  Berzelius  angegebenen 
Eigenschaften,  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von  Chlorzirkoninm 
über  in  einer  Porzellanröhre  erhitztes  Natrium,  ferner  durch  Er- 
hitzen von  Chlorzirkon-Natrium  mit  Natrium,  oder  mit  Zink  und 
Natrium.  Es  entsteht  ebenfalls,  wenn  man  bei  diesen  Reduktionen 
das  Natrium  durch  Magnesium  ersetzt. 

Demnach  scheint  das  Zirkonium  in  der  Oruppe  des  Kohlen- 
stoffe einen  ähnlichen  Platz  einzunehmen,  wie  das  Antimon  in  der 
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Stickstoffgruppe.  Es  bildet  den  Uebergang  vom  Silidum  zum  Alu- 
mininm  und  rechtfertigt  die  Ansicht  Deville's,  der  eine  natür- 
liche Gruppe,  gebildet  aus  G,  Bo,  Si,  Zr  und  AI  aufstellte. 


üeber  die  Leinölsäure. 

-  Von  Dr.  Otto  Süssen ^uth. 

Die  Leinölsäure  ist  bereits  von  Socc,  Schüler  und  Oude- 
manns  untersucht  worden,  doch  sind  die  Hesaltate  theils  sehr 
unsicher,  theils  dehnt  sich  die  Untersuchung  nur  auf  ein  sehr  ge- 
ringes Gebiet  aus. 

Die  im  organischen  Laboratorium  des  König].  Gewerbeins titut^s 
zu  Berlin  unter  Leitung  von  Dr.  A.  Baeyer  vorgenommenen 
Untersuchungen  Über  die  Angelica  -  Oel-  und  Elai'dinsäure  vieran- 
lassten  mich  desshalb  diese  auch  auf  die  Leinölsäure  auszudehnen, 
und  will  ich  in  Folgendem  vorläufig  kurz  das  Ergebniss  mittheilen. 

Die  flüssige  Säure  des  Leinöls  wurde  im  Allgemeinen  nur 
mit  wenig  Abänderungen  nach  den  bereits  bekannten  Methoden 
dargestellt,  aus  einem  reinen  frischen  Leinöl,  das  eines  Theils 
durch  kalte  Pressung,  andern  Theiles  durch  Extraktion  mit  Schwefel- 
kohlenstoff erhalten  war.  Reine,  deutlich  krystallinische  Salze  der 
Säure,  die  mit  der  Zeit  sich  nicht  veränderten  darzustellen,  war 
bisher  nicht  gelungen,  doch  wurde  die  als  rein  angenommene 
Säure  von  der  Zusammensetzung  C16H28O2  betrachtet. 

Es  war  mir  nun  gelungen,  ein  Zinksalz  darzustellen,  das  aus 
kochendem,  absoluten  Alkohol  vollständig  deutlich  in  warzenförmig 
gruppirten  Nadeln  krystallisirte  und  nach  mehrmaligem  Umkry- 
stallisiren  nach  Wochen  langem  Stehen  sich  weder  in  Farbe  noch 
in  Zusammensetzung  veränderte.  Da  jedoch  die  Analyse  desselben 
keine  mit  den  Ou  dem  an  naschen  etc.  für  die  Säure  erhaltenen 
Zahlen,  Uebereinstimmung  zeigte,  so  nahm  ich  das  erhaltene  Salz 
nur  zur  Hand,  um  mir  eine  möglichst  farblose  leichtflüssige  Säure 
daraus  darzustellen  und  durch  weitere  Versuche  und  besonders 
durch  die  Einwirkung  von  Brom  zu  bestimmten  Zahlen  zu  ge- 
langen. 

Lässt  man  in  die  Säure  langsam  unter  Abkühlung  Brom  ein- 
tropfen, so  tritt  heftige  Brom waserstoff- Entwicklung  unter  bedeu- 
tender Erhitzung  ein  und  die  Masse  wird  fest.  Sie  löst  sich 
voUständig  in  Aether.  In  kaltem  Alkohol  ist  nur  ein  Theil  lös- 
lich, der  beim  Verdampfen  oder  Zusatz  von  Wasser  als  schweres 
röthlich  gelbes  Oel  erhalten  wird. 

Der  unlösliche  Theil  dagegen,  der  iü  bedeutender  Menge  sich 
bildet,    löst  sich  beim  Kochen   und   scheidet  sich    aus   ganz   ver- 
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dünnten  Lösungen  in  glänzenden  krystallinischen  Blättehan  ans, 
aus  concentrirten  nnd  bei  Zusatz  von  Wasser  in  weissen  Flocken. 
Je  weisser  und  leichtflüssiger  die  Säure  selbst  war,  desto  weniger 
von  der  öligen  Substanz  schien  sich  zu  bilden,  je  dunkler,  desto 
mehr,  doch  muss  vorläufig  noch  dahingestellt  bleiben,  ob  und  in 
welcher  Weise  die  Entstehung  der  beiden  Substanzen  von  der 
Keinheit  der  Oelsäure  selbst  abhängt.  £ine  Analyse  des  Oels  ge- 
lang nicht,  da  dasselbe  stets  einen  Theil  des  festen  Körpers  auf- 
löste nnd  selbst  sehr  schwer  vollständig  von  Alkohol  zu  befreien 
war.  Die  Analyse  der  darch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gerei- 
nigten Krystalle  ergab  Zahlen,  die  für  die  Formel  „CieHieO^Bri" 
zutreffend  sind,  und  mit  Bezug  auf  die  für  das  Zinksalz  der  Lein- 
ölsäure erhaltenen  Zahlen,  ^e  sich  auf  die  Formel  Ci6Ua602Zn 
führen  lassen,  dürfte  anzunehmen  sein,  dass  die  Leinölsäure  selbst 
nicht  die  Formel  CieHssOs,  sondern  CieHseOs  hat,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  4  At  Wasserstoff  durch  4  Brom  suhstituirt 
werden  und  mit  2  Aequivalenten  Wasser  die  feste  und  krystalU- 
nische  Verbindung  entsteht. 

Salze  der  Säure  wurden  mit  Baryt,  Zink,  Blei,  Silber,  doch 
da  dieselben  nur  in  kochendem  Alkohol  löslich,  nicht  absolut  rein 
erhalten.  Bei  weiterer  Fortführung  der  Arbeit,  die  vorbehalten 
bleibt,  wird  sich  hoffentlich  ein  bestimmteres  Ürtheil  abgeben 
lassen*,  ebenso  soll  binnen  Kurzem  ausführlicher  über  die  ganze 
Untersuchung  berichtet  werden.  —  Frisch  gefälltes  Silberoxyd 
wirkte  nach  langem  Kochen  mit  der  mit  Wasser  angerührten  Brom- 
verbindung nicht  ein,  sondern  gab  die  Zahlen  der  ursprünglichen 
Säure,  ebensowenig  gab  die  Behandlung  mit  Natrium- Amalgam 
ein  Resultat.  —  Anilin  mit  Leinölsäure  selbst,  bei  180^  im  zuge- 
schmolzenen Bohre  erhitzt,  gab  glänzende  aus  Alkohol  krystalli- 
sirende  Blättchen,  die  jedoch  vorläufig  wegen  zu  gering  erhaltener 
Menge  nicht  untersucht  werden  konnten. 


Beiträge  zur  Eenntniss  der  chemischen  Aehnlichkeit 

von  Schwefel  und  Selen.     Selendithionige  Säure. 

Selenti^ithionaäure, 

Von  B.  Ratkke. 
(Jotini.  f.  pr.  Chem.  '95,  1>.  * 

Graf  Schaffg^t seh  hatte  angegeben«  dass  schwefligs^ures  A^' 
kali  Selen  auflöst  und  dass  alles  Sel^  aus  dieayer  Lösung  durch 
Säuren  rein  abjgeschieden  wird.  Dem  Verf.  ist  es  gelux^geUt  durch 
Versuche  die  hierbei  s^ttfii^de^d^  Vorg/inge  zu  fsrkjären. 
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Eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali 
wurde  mit  Selen  digerirt.  t)ie  leicht  zersetz  bare  Lösung  schied 
beim  Erkalten  und  auf  Zusatz  von  Wasser  Selen  ab.  Die  erkal- 
tete und  filtrirte  Flüssigkeit  konnte  durch  Verdunsten  in  derK^te 
ohne  Zersetzung  concentrirt  werden.  Es  krystallisirte  dann  Zuerst, 
oft  in  nioht  unbedeutender  Menge  ein  schwerlösliches  selenhaHiges 
Salz  in  kleinen  glänzenden  Prismen  (EO,Sd8e05v  von  dem  später 
die  Bede  sein  wird)  gemisaht  mit  etwas  schwefelsaurem  Kali  *,  dann 
schosB  das  die  Hauptmasse  bildende  selenhaltige  Salz  in  glänzen- 
den, vollkommen  farblosen  sechsseitigen  Tafeln  an. 

Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  löslich,  werden  deshalb  frei 
von  dem  oben  erwähnten  schwerlöslichen  Salz  erhalten,  schliessen 
aber  stets  sehr  bedeutende  Mengen  von  überschtissiges  scbwefligsaiires 
Kali  enthaltender  Mutterlauge  ein,  von  der  sie  durch  Zerdrücken 
und  Abpressen  nicht  ganz,  befreit  werden  können.  Sie  zerfliessen 
an  feuchter  Luft,  über'  Schwefelsäure  verwittern  sie  und  zerfallen 
zu  einem  weissen  Pulver,  das  aber  noch,  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung  des  Salzes  austreibbares  Krystallisationswasser 
festhält.  Die  Analyse  führte  abgesehen  vom  Wassergehalt  zur  Formel 
KO^SeSOa^  Das  Salz  enthielt  also  entweder  eineSäure  H0,SSe02,  oder 
es  war  ein  Doppelsalz  von  untersehwefligsaurem  und  materseleuig- 
saurem  Kali,  Alle  Reactiouen  des  Salzes  sowohl,  wie  auch  der. 
Umstand,  dass  unterselenigsaures  Kali  noch  nicht  bekannt  ist 
und  vom  Verfasser  nicht  erhalten  werden  konnte,  sprechen  für  die 
erstere  Ansicht.     Er  nennt  die  Säure  selendithionige  Säure,    , 

Au(  Zusatz  von  Säuren,  auch  von  schwefliger  Säure  zvaa 
selendrthionigsaurenKali  fallt  alles  Selen  frei  von  Sch'wefel  :und  unter 
Entwicklung  von  sehwefliger  Säu^e  aus^  Auf  Zusatz  von  Ohloi- 
barium  zu  der  Lösung*  des  Salzes  fällt  schwefligsaurer  Baryt  und 
Seleb.  KaUiisalz  zeigt  diidselbe  Seaction.  Durch  Erhitzen  mit 
amtfioniakalischer  SUberlölsung  Wird  Sclensilber  und  Schwefelsäure 
erhalten«  Seim  Kochen  mitOyailquecksilher  eitstehen  Seleüqaj»ek- 
Silber  und  iScbwefebäure  in  äquivalenten,  Men^ea.  fleutrale, Lö- 
sung eines  Cadmiamsakes.enseugt  eiueu  weiesen  Niederschlag- voa 
selendithionigsaurem  Gadmium,  das  aber  ,4urch  Stehen  in  der  Flüsr 
sigkeit  und  >)eichteir  durch  Kochen  versetzt  wird  in  rothbraukiea. 
Seleiieadtaiijam.ufLd  in  ;LQSttng.ge{iende  SchwefelsSxire..  Selendithio* 
digsaures  Kali:  mit  frisch,  gefälltein  Sehwefelsilber  digerirt,  giebt 
untessohw^fligaaures  Kali' u«d}  Selensilber»  Durchs  Jod  wird  Selen 
abge^ieden,  das  auf  i^eitert^n  Zusatz  von  Jod  in  Folge  voü 
Oxydation,  wiedec  in  Lösung  geht.  EisencUlofid  schadet  Selen  ab 
n^beu  einem  .brtonen^  Eise&oxyd  .enthaltenden, .Niederäehlage..  Das 
selendiihionigsanreNattt^,  Ammon  und  Zftagnedia  sind  sehr.  iiv'eQig 
beständig.    Alle  diese'  Beäetioneü^dea  Kalisalzes  hält  der  Verfasser 
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K)  Se 
für    am   besten   ausgedrückt   durch    die  Formel    a^  >  ^ ,  während 

das    entsprechende    unterschwefligsaure    KaU    zu   schreiben  wäre: 

K)8. 
SOjjO 

Selentrithiomäure.  Das  beim  Coneentriren  der  Lösung  von 
Selen  in  schwefligsaurem  Kali  zuerst  auskrystallisirende  Salz  hat 
die    Zusammensetzung  KaO^SsSeOs*    Es  entspricht  also   dem 

KjSe 
trithionsauren  Kali.    Der  Verf.   schrdbt  seine  Formel  SOs }  O  und 

SOslO 
KiS 
die  des  trithionsauren  Kali^s  SOafO. 

SOalO 

Es  ist  wasserfrei,  löst  sich  in  Wasser  klar  auf;  in  der  Kälte 
giebt  es  mit  Säuren  keinen  Niederschlag,  beim  Kochen  mit  Säuren 
fällt  Selen  unter  Entweichen  von  SO*. —  SO*  ist  ganz  ohne  Einwir- 
kung. Mit  Chlorbarium  giebt  es  keinen  Niederschlag.  Die  übri- 
gen Reactionen  sind  die  des  trithionsauren  Kali^s,  mit  dem  unter- 
schiede, dass  in  die  Niederschläge  Selen  statt  Schwefel  eingeht. 

Das  Salz  wird  besonders  in  grosser  Menge  bei  obiger  Dar- 
stellung erhalten,  wenn  die  Lösung  saures,  schwefligsaures  Kali 
enthielt,  da  dann  die  SOs  auf  das  selendithionigsaure  Kali  ähnlich 
wirkt,  wie  sonst  auf  das  unterschwefligsaure  Kali,  wo  bekanntlich 
trithionsaures  Kali  entsteht.  Wendet  man  freie  SO9  an,  so  geht 
die  Zersetzung  weiter,  es  wird  Selen  gefällt  und  K0,2S0s  gebildet. 
Am  besten  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  zu  einer  concentrirten 
Lösung  von  solendithionigsaurem  Kali,  die  neutrales  schwefligsanres 
Kali  zugemischt  enthält,  eine  concentrirte  Lösung  von  seleniger 
Säure  hinzufügt.  Die  sich  abscheidenden  Krystalle  Inlden  reines 
Material  für  die  AnalTse.  Diesen  beiden  Bildnngsweisen  des  selen- 
trithionigsauren  Kali's  analog,  erhält  man  durch  Einwirkung  tob 
unterschwefligsaurem  und  zweifach  schwefligsanrem  Kali,  und 
von  unterscbweftigsaureBi  Kali  und  schwefliger  Säure  trithionsaures 
Kali.  Die  Zersetzungsformel  2(KO,SaOs)+3SO»s:2{KO,S805)4-S 
erklärt,  nach  dem  Verfasser,  diese  Vorgänge  nicht  voltständig.  Die 
Thatsachen,  dass  K0,S20s  nnd  SO»  trithionsaures  Kali  und  Schwe- 
fel —  K0,Ss09  und  SeOs  trithionsaures  Kali,  Schwefb),  Selen  und 
selenigsaures  Kall  -*-  KOjSSeOs  und  K0,2S0s  selentrithionsanres 
Kali,  trithionsaures  Kali  und  unterschwef  ligsaures  KaU — K0,S8e0t 
und  SeOs  selentrithionsanres  Kali,  Selen  und  selenigsaures  KaU 
geben,  werden  vom  Verf.  erklärt,  indem  er  annimmt,  dass  ein 
Theil  des  angewandten  K0,S20t  resp.  KO^SSeOs  unter  dem  Ein- 
fiuss  von  SOs  oder  SeOs    zerftllt  in  die  Elemente  von  KS  resp. 
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KS«  und  in  den  Rest  SOs,    welcher   an'  einen    andern  Theil  des 
angewandten   Salzes   tritt    nnd  KO^SsOö    resp.  KO^SaSeOs   bildet. 

Versnche  des  Verfasser's,  diese  Verbindungen  isomerer  Körper 
dadarch  zu  erbalten,  dass  er  Schwefel  in  unterselenigsaurem  Kali 
auflöste,  scheiterten  daran,  dass  es  ihm  auf  keine  Weise  gelang, 
nnterselenigsaures  Kali  zu  erhalten. 

Die  Analyse  des  selendithionigsauren  Kalis  bot  desshalb 
Schwierigkeiten,  weil  das  Salz  nicht  rein  erhalten  werden  konnte, 
sondern  immer  etwas  anhängendes  KO,SsOa  und  KO^SOa  enthielt. 
Der  Verf.  benutzte  die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Erhitzen  mit 
Cjanquecksilber  zur  Ermittlung  der  Zusammensetzung.  Die  bei- 
den neben  einander  hergehenden  Processe 

KO,SSeOs+HgCy+HO=HgSe+KO,S08+HCy  und 
K0,Sa0,-hHgC7+H0=HgS-f  K0,S08  rHCy 
geben  durch  Bestimmung  des  HgS  und  HgSe,  sowie  des  gebilde- 
ten KO,  SOs  Mittel  an  die  Hand,  um  das  Verhältniss  vom 
Schwefel  zum  Selen  im  selendithionigsauren  Kali  festzustellen.  Es 
wurde  immer  ein  geringer  Ueberschuss  von  8O3  erhalten,  der 
grösstentheils  durch  Oxydation  von  K0,S02  bei  der  Analyse  ent- 
standen sein  rousste. 

Die  Analyse  des  selentrithionsauren  Kali*8  geschah  durch 
Zersetzen  des  Salzes  mit  ammoniakalischer  Chlorsilberlösung,  Be- 
stimmung des  Selensilbers  und  der  Schwefelsäure.  Die  Analysen 
stimmen  mit  den  durch  die  Formel 

KO,StSe06+AgO=AgSe+KO,S03+808 
verlangten  Zahlen. 


üeber  den  StasBfurtit. 

Von  Dr.  A.  Steinbeck. 
(Pogg.Ann.125,  68). 

Bei^ath  Bischof^)  nimmt  im  Stassfurtit  2;3MgO+4B03)+MgCl, 
nicht  wie  H eint«  und  Sievert*)  2(3MgO+4B08)-f BlgCl-f  HO 
Wasser  an  und  hält  ihn  fUr  eine  dimorphe  Form  des  Ltine- 
burger  Boracit.  Der  Verf.  hat  den  Stassfurtit .  zur  Analyse  gut 
mit  kochendem  und  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat 
des  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslichen  Salzes  mit  Silberlösung  nur 
opalisirend  wurde. 

Eine  bei  100^  getrocknete  Menge  des  Salzes  20,7944  verlor 
bei   starker  Rothgluth    bis    zu  20,7626    nnd   bei    2—5    stttndigem 


1)  Die  Steinsalzwerke  bei  Stassfnrt. 

2)  Zeitschria  f.  d.  ges.  Naturw.  B,  13. 
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Etärksten  Glühen  nach  und  nach  bis  20,6628  an  Gewicht,  also  erst 
nach  langem  Glfihea  trat  ein  wesentlicher  Verlust  em.  Dabei  ging 
Borsäure  und  Chlor  in  nachweisbaren  Mengen  weg.  Um  dies  zu 
vermeiden,  wurde  Stassfurtit  sehr  gut  gemischt  mit  reinem  Biet- 
oxyd in  einer  Kugelröhre  mnd  einem  wohlgetrockneten  langsamen 
Luftstrom  erst  bei  120^  und  dann  bei  Sohmelzhitse  «ntwässert 
und  das  Wasser  in  einem  Chlorcalciumrohre  aufgefangen.  Es 
zeigte  sich,  dass  0,601^  HO  entwichen,  davon  0,481|^  zwischen 
200—200^  und  0,1206^  von  250^  bis  zum  Schmelzpunkt  des 
Salzes.  Da  aber  die  oben  angefahrte  Formel  mit  1  Atom  HO  2f 
HO  verlangt,  so  ist  anzunehmen,  dass  die  gmng«  g^ndene  M^eoge 
HO  nur  eingeschlossenes  Mutterlaugenwasser  ist.  Heintz^)  hat 
selbst  gezeigt,  dass  auch  der  Lüneburg^r  Boracit  geringe  Mengen 
HO  enthält. 


Ueber  die  Emwirkung  des  Zinkäthyls  auf  leucin- 
saureB  AethyL 

Von  E,  Frankland  und  B.  F,  Dujppa. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  135,  29.) 

Wird  Zinkäthyl  zu  Leucinsäureäther  gesetzt,  welcher  vorher 
in  einer  Kältemischung  abgekühlt  wurde,  so  bringt  jeder  Tropfen 
ein  Zischen  hervor,  Ströme  von  Aethyl Wasserstoff  werden  ent- 
wickelt und  das  Gemisch  erstarrt  zuletzt  zu  einer  weissen,  zähen 
Masse,  welche  beim  Erwärmen  schmilzt  und  bei  ungefähr  100^ 
unter  heftiger  Reaktion  und  starker  Gasentwicklung  zu  einer  pech- 
artigen Masse  erstarvt,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  und  De- 
stillation etwa  den  vierten  Theil  des  angewandten  Leucinsäure- 
Aethers  giebt.  Wird  die  weisse  Masse '  hicht  erhitzt,  sondern  mit 
Wasser  gemischt,  so  braust  sie.  stark  auf,  es  bildet  sich  Zinkozjd- 
hjdrat  und  reiner  Leucinsäureäther  scheidet  sich  in  einer  der  ur- 
sprfDüglich  *  Angewandten  ndhezn  gleichen  Menge  ab.  Xibe  i^nAn- 
tltative  &e9(SmmtLng>  den*  ztar  Zersetzung  ein^r  bestimmten  Menge 
Zittkätihjl  erfimlerliohen  Aethers-  und  des  dabei  eütwtckelteii  Ae« 
thylwasserstoff"»  <föhrte  ^tt  der  Gleichung:  '. 

•    p  ^OH        ;  ^    (CjHs  •  p JOZnCsa  ,  C2H5) 

C^jö— +Znic,H5=:^^0 +     Hf 

^0(^S6  .,  .t0CgH& 

Leucins.-Aether  Zinkmonoäthyl- 

Leucina.-Aether 


1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  B.  13,  109» 
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Der  Zinkm&noätfiyl-'Leucingäure'AetJter  ist  ein  farbloser,  zäher 
fester  Körper,  löslich  in  Aether,  aber  nicht  krystallisationsfähig. 
Er  absorbirt  Sauerstoff  mit  Begierde  und  zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Aufbrausen  in  Zinkoxyhydrat ,  Aethyl  wasserst  off  und  Leu- 
cinsäure-Aether.  Er  entfärbt  eine  ätherische  JodlÖsung  sofort 
unter  Bildung  von  Jodäthyl,  Jodzink  und  Zinko  -  Leacinaäureäther, 
Nach  der  Entfernung  des  Aethers  und  Jodäthyls  bildet  das  Ge- 
misch der  beiden  letztern  Körper  eine  durchsichtige  gnmmiartige 
Masse,  die  leicht  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Caoutschou- 
ein  löslich  ist,  aber  nicht  krystallisirt.  Alle  Versuche,  die  beiden 
Körper  von  einander  zu  trennen,  waren  vergeblich. 

Die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Leucinsäure-Aether  wirft 
viel  Licht  auf  die  Bildung  des  letzteren  aus  Zinkäthyl  und  Oxal- 
äther  (s.  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  126,  109)  und  lässt  kaum  einen 
Zweifel,  dass  bei  dem  Zusatz  von  Zinkäthyl  zu  Leucinsäure-Aether 
die  Zink  verbin  düng  wieder  gebildet  wird,  aus  welcher  der  Aether 
zuerst  entstanden  war.  Die  beiden  Phasen  bei  der  .Bildung  des 
Leucinsäureäthets  können  deshalb  ausgedrückt  werden  durch  die 
2  Gleichungen: 

1  OC2H5  f  OC2H6 

Oxalather  2SiikmQ>uoäthyl* 

Leucinsäure-Aether 

^  iOZnC2H5  'OH  (OH  ,  C^a 

loGsBU                              OCjHft 
ZifikmOnoäthyl*  :                     LeuciUß.-Aether     Zinkoxyd- 
Leucins.-Aether  .      /         .  hydrat. 

üeber  das  Catechu  und  das  Cateehiu. 

Von  H,  Hlasitoetz, 
(Aim.  Ch.  Ph.   134,    118). 

Bohes  Oatechu  und  daraus  daxgestelhes  Gateebin  geben,  nach 
Vevtübheb  von  J.  Mal  in,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  Protocate* 
chusäure  und  Fhloroglucin.  Diese  2  Verbindungen  wurden  naoh  ddm 
beim  Maduria  befolgten  Verfahren  (Ana.  Ch.  Ph.  127,  353)  ge- 
trennt. Der  Verf.  vermudiet  hier  eine  Zersetzung  nach  der 
Gleichung : 
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C88 Hi8  Ol«  +  40=  CiiHe  Os  +  2C,j  TU  Oe 

Catechin  Protocatechus.    Phloroglucin 

und  giebt  demnach  dem  Catechin  die  Formel  CssHisOie  und  nicht 
CaiHigOio  wie  Kraut  und  Delden  (Ann.Ch.  Ph.  128,  285).  Er 
zeigt,  dass  seine  Formel  für  die  von  Kraut  and  Delden,  Neu- 
bauer, Zwenger,  Hagen  und  D el f f s  ausgeführten  Analysen 
des  Catechins  und  seiner  Hydrate  passt  und  ebenfalls  für  die  Analyse 
des  über  100^  getrockneten  Catechins,  wenn  man  einen  Austritt 
von  Wasser  bei  diesem  Wärmegrad  annimmt,  ebenso  steht  sie 
in  einfachem  Zusammenhang  zu  der  des  Catechuretin^s  und  Brom- 
catechuretin^s  und  endlich  zu  einer  Bleiverbindung  des  Catechins. 
Die  Piperinsäurej  die  nach  Kraut  und  Delden  mit  Cate- 
churetin  isomer  und  ähnlich  constituirt  sein  soll,  giebt  kein  Phlo- 
roglucin. —  Das  Kino,  in  dem  Catechin  gefunden  worden  ist,  giebt 
von  allen,  dem  Verf.  als  Phloroglucin  liefernd  bekannten  Mate- 
rialien die  wohlfeilste  Ausbeute  an  Phloroglucin.  Beim  Behandeln 
mit  Kall  gaben  100  gr.  Kino   12  gr.  Phloroglucin, 


Ueber  das  Catechin. 

Von  P.  Schützenherger  und  A  Räch 
(BuU.  de  la  soc.  chim.  Juill.  1865, 5). 

Das  Catechiq  wurde  rein,  krystallisirt  und  weiss  erhalten 
durch  Behandeln  des  gelben  Catechu  von  Bombay  mit  kaltem 
Wasser,  um  die  Catechugerbsäure  zu  entfernen.  Der  in  kochen- 
dem Wasser  gelöste  Bückstand  lieferte  beim  Erkalten  eine  Kry- 
stallisation  von  gelbem  Catechin.  Dieses  wurde  gewaschen,  aus- 
gepresst,  wieder  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit  essigsaurem 
Blei  gefkllt,  wobei  sorgfältig  die  ersten  Theile  des  Niederschlags, 
welche  fast  die  sämmtliche  braune  Substanz  mit  niederrissen,  ent- 
fernt wurden.  Die  Bleiverbindung  wurde  darauf  in  Wasser  sus- 
pendirt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  «nd  siedend  heiss  filtrirt. 
Das  Catechin  krystallisirt  in  rein  weissen  kleinen,  bei  217^  schmel- 
zenden Nadeln.  Bei  der  Analyse  wurden  Zahlen  erhalten,  welche 
mit  den  von  Neubauer,  Zwenger,  Van  Delden  und 
Kraut  gefundenen  fibereinstimmten,  aber  gleich  gut  für  die  For- 
meln €ioHio04,€itHisO5  und  GsfiHissO»  passten.  Wird  daaOat^ 
chin  mit  Chlorbensoyl  einige  Stunden  auf  190^  erhitzt,  so  ver- 
wandelt es  sieh  tinter  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
braune  Masse.  Nach  dem  Abdestilliren  des  grössten  Theiles  des 
überschüssigen  Chlorbenzoyls  wurde   der  Bückstand    bis  zur  voU< 
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Aiändigen  Entfernung  der  Benzoesänre  init  siedendem  Wasser  be 
handelt.  Die  rückständige  braune  Masse  bestand  aus  2  Verbin- 
dungen, von  denen  die  eine  in  Alkohol  löslich  war  und  auf  Zu- 
satz von  Wasser  in  braunen  Flocken  gefällt  wurde,  die  andere 
aber  in  Alkohol  unlöslich  war.  Der  ersteren  Verbindung  ent- 
spricht eine  der  3  Formeln : 

€ioH9(€7H50)04,    €iaHii(€7H5e)e6,    GstHioCGTHsO^O», 
die   letztere   scheint   ein  Derivat   des  Catechuretin's   von    Kraut 
und  Van  Del  den  und  entweder 

€ioH7(€7H60ieB  oder  €i»He(€7H50)Oioder  €28Hi6(€7H5e)Ä97 
zu  sein.     Zur  Entscheidung  für  die  eine  oder  andere  Formel  eig- 
nen sich  diese  Verbindungen  nicht. 

Bdm  Erhitzen  mit  Wasser  und  Jodphosphor  (PJs)  auf  100® 
löst  sich  das  Catechin  anfänglich  klar  auf,  aber  nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  eine  gelbe,  anfänglich  weiche  Substanz  ab,  welche 
nach  der  Beendigung  der  Einwirkung  eine  gelbe,  elastische  Masse 
bildet  von  körniger  Structur,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.  Von  den  drei  Formeln  €2oH8o07,  GaiHaiOo  und 
^ssHaaOs  stimmte  die  letztere  am  besten  mit  dem  Resultat  der 
Analyse. 

Wird  das  Catechin  in  Essigsäure- Anhydrid  gelöst  und  gepul- 
vertes Baryumsuperoxyd  hinzugefügt,  so  scheidet  sich  auf  nach- 
herigem  Zusatz  von  Wasser  eine  weisse,  in  siedendem  Wasser 
völlig  unlösliche  Substanz  ab,  die  bei  etwas  über  100®  schmilzt 
und  deren  Zusammensetzung  am  besten  mit  der  Formel  GsiHso^io 
übereinstimmte*  —  Beim  Erhitzen  mit  Chromsäure  wird  das  Ca- 
techin zu  einer  hellbraunen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
löslichen Substanz  oxydirt,  deren  Analyse  zur  Formel  GiiHi40io 
führte.  Diese  braune  Substanz  „Japoninsäure"  genannt,  bildet  sich 
auch,  wenn  bei  dem  vorigen  Versuch  statt  Essigsäure-Anhydrid 
Eisessig  angewandt  wird  und  auch  beim  Erhitzen  des  Catechin^s 
mit  verd.  Salpetersäure  neben  Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Ihr 
verdanken  die  mit  Catechu  gefärbten  Zeuge  ihre  Farbe.  Für  das 
Catechin  halten  die  Verf.  die  Formel  GssHtsOs  für  die  wahrschein- 
lichste. 


üeber  Hydrasoanilin. 

Von  Dr,  Albert  Haarkaug. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  185,  162). 

Nitranilin,  ans  reinem  Dinitrobenzol  mit  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  dargestellt,  wurde  in  alkoholischer 
Lösung   nach    und    nach   mit  Natriumamalgam   versetzt.     Anfangs 
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entwickelte  sich  keine  Spur  von  Wasserstoff,  die  Flüssigkeit  ftrbtö 
sich  etwas  dunkel  und  schied  eine  geringe  Menge  eines  gelbbrau- 
nen Niederschlags  ab,  der  sich  schwer  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser^  aber  leicht  in  verd.  Salzsäure  l^te.  Es  wurde  heiss  da- 
vöh  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgefällt  und  der  Niederschlag  nach 
dem  Auswaschen  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  So  wurden  lange, 
goldgelbe,  hübsch  krystallisirte  Nadeln  von  HydrasoamUn  €i2Hi4N4 
erhalten.  Es  ist  eine  ziemlich  starke  Base,  schmilzt  etwas  über 
140^  und  sublimirt  zum  grössten  Theil  unzersetzt  bd  höherer  Tem- 
peratur, in  Wasser  ist  es  schwer,  in  Alkohol  utid  Aether  leicht 
löslich. 

Das  schwefelsaure  HydrazoarUUn  €i2Hi4N4,H2S^4  «cheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  der  Base  als  gelber  krystallinischer,  in  Wasser  kaum,  in 
Alkohol  und  Aether  schwer  löslicher  Niederschlag  ab. 

Das  salzsaure  Sah  €itHi4N4,2HCl,  auf  dieselbe  Weise  darge- 
stellt, scheidet  sich  sofort  in  feinen,  wie  Musivgold  gUnzenden 
Krystallblättchen  ab  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in 
Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Aether. 

Das  salpetersaure  Salz  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol und  Aether  schwerer  lösliche  Nadeln. 

Das  Ftatindoppelsah  €i2Hi4N4, 2H01, 2PtCl2  wird  als  fleisch- 
farbiger, in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslicher 
Niederschlag  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salz- 
saurem  Hydrazoanilin  mit  Platinchlorid  erhalten. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  das  Betamtram- 
lin  konnte  der  Verf.  keinen  krystallisirbaren  Körper  erhalten,  es 
entstand  nur  eine  schwarzbraune,  harzartige  Masse. 


Weitere  Mitttheilungen  über  die  KoUenwassetstolfe 
der  Benzolreihe.      .   \ 

Von  Rudolph  Fittig, 

Die  Versuche,  welche  ich  vor  einiger  Zeit  in  Gemeinschaft 
mit  To Ileus  und  6 linzer  über  die  synthetische  Bildung  der 
mit  dem  Benzol  homologe  KohlenwassersteCfe  ausführte  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,4]  ergaben  das  theoretisch  nicht  unwichtige  Be- 
sultat,  dass  durch  die  Einführung  von  Mbthyl  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  im  Benzol  das  homologe  Toluol  und  durch  abermalige 
Substitution  eines  Wasserstoffatoms  in  diesem  durch  Methyl  das 
Xylol  eniksteht;'  sie  zeigten  aber  auch  zugleich,  dasS'  doi^  die 
Einführung  anderer,  mit  dem  Methyl  homologer  AikohobradicHle 
in  das    Benzol    und  Tolool    KohlenwaaserAtoffe    gebildet    werdea, 
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welche  mit  den  im  SteinkoUentbeer  enthaltenen  wirklichen  Homo- 
logen des  Benzols  nur  isomerisch,  aber  nicht  identisch  sind.  Wenn- 
gleich nun  diese  Versuche  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  den 
Schluss  gestatteten,  dass  auch  die  übrigen  Kohlenwasserstoffe  im 
Steinkohlentheeröl  Methjl- Derivate  des  Benzols  seien,  so  schien 
mir  eine  weitere  Best&tigung  dieser  Ansicht  durch  neue  Versuche 
doch  von  Wichtigkeit  zu  sein  und  ich  veranlasste  deshalb  Herrn 
T.  Ernst  aus  Cassel  zur  DarsteUung  und  Untersuchung  des  Me- 
thyl- und  Aeüiyl-Xjlols.  Beide  Kohlenwasserstoffe  wurden  genau 
auf  dieselbe  Weise,  wie  die  früher  beschriebenen  Verbindungen 
mittelst  Monobromxylol  und  Jodmethyl  oder  Bromäthyl  bereitet. 
Den  Siedepunot  des  reinen  Bromxylols  fand  Herr  Ernst  bei  205 
bis  204^  also  beträchtlich  niedriger,  als  Wahlforss,  der  212^ 
angifiht 

'  VsL8  MethyT'Xylol  e^Bii  [Gs^9{GB3)  oder  GeHslGHsla  siedet 
constant  bei  165 — 166^  Es  verbindet  sich  mit  Brom  unter  Ent- 
wicklung von  Bromwasserstöff  zu  einer  festen  Monobromverbin- 
dung.  Die  Darstellung  derselben  gelingt  am  besten,  wenn  man 
zu  einem  Mol.  des  Kohlenwasserstoffs  nur  V2  Mol.,  also  die  Hälfte 
der  berechneten  Menge  Brom  langsam  hinzuftigt.  Die  ganze  Masse 
erstarrt  dann  zu  einer  festen  KrystaÜmasse.  Bei  weiterem  Zusatz 
derselben  Menge  Brom  wird  diese  wieder  flüssig  und  enthält  dann 
neben  derMonobromverbindung  und  unverändertem  Kohlenwasser- 
stoff ein  flüssiges  Bromür,  von  dem  sich  die  krystallisireude  Ver- 
bindung nur  schwer  trennen  lässt.  Die  Monobrom Verbindung  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  farblosen  Blättchen,  welche  bei 
73^  schmelzen  und  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  von 
Beilstein  und  Kögler  dargestellten  Bromcumol  sind.  Als  sehr 
characteristisch  für  das  Cumol  fanden  Bei  Istein  und  Kögler 
die  Eigenschaft  des  sulfocumolsauren  Baryts  bei  100^  1  Atom 
Krystallwasser  zurückzuhalten.  Das  aus  dem  Methyl-Xylol  darge- 
stellte Barytsalz,  welches  im  Aeussern  und  in  seinen  LösUchkeits- 
verhältnisaen  vollständig  jenem  Salze  glich,  verlor  ebenfalb  erst 
zwischen  150  und  180^  ein  Atom  Krystallwasser. 

Durch  diese  vollständige  Uebereinstimmung  bei  den,  l^eid^n 
am  meisten  eharacteristischen  Verbindungen  schien  uns  die  Iden- 
,tität  des  Metbyl-Xylols  mit  dem  Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  so 
hinlänglich  bewiesen  zu  sein,  dass  wir  die  Darstellung  anderer 
Derivate  für  überflüssig  hielten.  —  Diese  Versuche  bestätigen  dem- 
nach in  jeder  Hinsieht  die  früher  ausgespvochenen  theoretischen 
Ansichten  und  da  das  Cumol  das  letzte  bekannte  GUeii  der  dem 
Benzol  wirklich  homologen  Kohlenwasserstoffe  ist^  so  ist  n^it  der 
künstlichen    Darstellung    desselben,  der    synthetische    Aufbau   der 
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ganzen  homologen  Reihe    aus  dem  Anfangsgliede    derselben,    dem 
Benzol,  als  gelungen  zu  betrachten. 

Das  AetksIrXylol  GioHuCGsHsiCsHö)  oder  €6Hs(€H«)«(€«H6) 
siedet  constant  bei  183 — 184^  und  hat  bei  20^  das  spec.  G^w. 
0,8783.  Es  liefert  bei  längerem  Erwärmen  mit  einem  Gemisch 
von  conc.  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  eine  in  Al- 
kohol ziemlich  leicht  lösliche  und  daraus  in  büschelförmig  verei- 
nigten Nadeln  krystailisirende  Trinitroverbindung,  deren  Schmefat- 
punkt  bei  119^  li^.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  schweren, 
öligen  Verbindungen;  erst  als  auf  1  Mol.  Kohlenwasserstoff  4Mo- 
lec.  (8  Atome)  Brom  angewandt  wurden,  bildete  sieh  eine  kleine 
Menge  einer  festen  kr jstallisirenden  Verbindung,  die  aber  von  dem 
sie  einhttllentlen  Oel  nicht  vollständig  zu  trennen  war.  Das  Ba- 
rytsalz der  Aethjl  -  Xjlolschwefelsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  deshalb  schwer  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  zu  er- 
halten. Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure liefert  das  Aethyl-Xylol  eine  der  Terephtalsäure  sehr  ähn- 
liche Säure,  die  in  Wasser  fast  völlig  unlöslich  ist  und  beim  Er- 
hitzen, ohne  vorher  zu  schmelzen,  sublim  irt,  sich  von  der  Tereph- 
talsäure aber  durch  ihre  verhältnissmässig  leichte  Löslichkeit  in  Al- 
kohol unterscheidet.  Gleichzeitig  mit  dieser  Säure  bildet  sich  auf- 
fälliger Weise  eine  nicht   unbeträchtliche  Quantität  von  Essigsäure. 


üeber  die  Emwirkung  des  Fhosphorsuperchlorid'B 
auf  organische  Säuren. 

Von  Dr.  H,  Wichelhaus. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  135,  248). 

Wird  Schleimsäure  mit  6  Aeq.  PCls  gemengt,  zuerst  gelinde 
und  nach  Beendigung  der  Salzsäure- Entwicklung  stärker  zum  thdl- 
weisen  Abdestilliren  des  gebildeten  Phosphorozjchlorid's  erhitzt, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krjstalle  ab,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  trocknem  Schwefelkohlenstoff  von  beträchtlicher  Grösse 
mit  octa^drischen  Endflächen  erhalten  werden.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  die  des  Chlorid's  der  Chlormuconsäwe  GefiiChQiyOli. 
Beim  Behandeln  mit  Wasser  liefern  sie  Chlormuconsäure ,  durch 
Auflösen  in  Alkohol  den  in  weissen  Säulen  krystallisirenden  Aether 
GeHjCUe,) 


(G  H&l  1  ^'  ^^  ^^^  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  al- 
koholische Lösung  der  Säure  erhalten  wird.  Der  Verf.  kann  des- 
halb Bode's  Angabe  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  132,  98),  Wonach  die- 
ser Aether  flfissig  ist,  nicht  bestätigen. 
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Die  Zuokersäure  (sowohl  in  freiem  Zustande,  wie  auch  in  ih- 
ren Salzen)  wird  bei  gleicher  Behandlung  mit  PCI5  zerstört,  ohne 
characterisirte  Ghioride  cu  bilden. 

Die  Glyceri^äure  zersetzt  sich  mit  dem  Phosphorchlorid  an- 
fangs unter  heftiger  Reaction,  doch  muss,  wenn  man  3  Aeq.  PCI5 
auf  1  Aeq.  Olycerinsäure  auwendet  und,  um  das  Mischen  der 
Säure  mit  dem  Ghlorphosphor  zu  erleichtern,  Phosphoroxychlorid 
hinzufügt,  die  Zersetzung  schliesslich  durch  Erwärmen  zu  Ende 
geftlhrt  werden.  Das,  nach  dem  Abdestilliren  des  meisten  Oxy- 
chlorid's,  erhaltene  Chlorid  gab  mit  Alkohol  den  bei  150 — 151^ 
siedenden  Ghlorpropionsäure-Aether,  aus  welchem  mit  Barytwasser 
chlorpropionsaurer  Baryt  in  warzenförmigen  Aggregaten  erhalten 
wurde.  Es  war  demnach  offenbar  das  Chlorid  der  Monochlor- 
Propionsäure  entstanden.  Der  Theorie  nach  hätte  das  Chlorid 
der  Dichiorpropionsäure  GsHsCIsOfCl  entstehen  mOssen,  welches 
vielleicht  durch  eine  Bückwärtssubstitution  von  Chlor  durch  Wasser- 
stoff in  das  Chlorid  der  Monochlorpropionsäure  tiberging,  doch 
entbehrt  eine  derartige  Keaction  bis  jetzt  aller  Analogie. 

Der  Verf.  lässt  es  unentschieden,  ob  die  so  erhaltene  Chlor- 
propionsäure  identisch  oder  isomer  mit  der  aus  Milchsäure  darge- 
stellten ist.  Die  aus  dem  Baryts^Iz  abgeschiedene  Säure  war 
krystallisirbar^  schmolz  bei  66^  und  zeichnete  sich  durch  grosse 
Flüchtigkeit  aus.  Ihre  Lösung  gab  beim  Digeriren  mit  Süberozjd 
ein  in  Nadeln  krystallisirtes  Silbersalz  €3H3Ag04.  Es  musste 
demnach  zugleich  eine  Beduction  des  Silberoxyds  stattgefunden 
haben  und  in  der  That  liess  sich,  als  der  Versuch  mit  Quecksilber* 
ozyd  wiederholt  wurde,  durch  die  Entstehung  von  Calomel  die 
stattfindende  Eeduction  mit  Sicherheit  nachweisen.  Die  freie  Säure, 
die  sich  von  der  Glycerinsäure  nur  durch  den  Mindergehalt  von 
2  U  unterscheidet,  ist  flüssig. 

Ueber  einige  Derivate  des  Benzoin's. 

Von  Dr,  Julius  Erdmann. 
(Ann.d.-Ch.u.Ph.l35,181). 
Frisch  destillirtes,  blausäurehaUiges  Bittermandelöl  gab  mit  wein- 
geistigem Kali  vermischt  kein  BenzoYn,  sondern  benzoäsaures  Kali 
und  Benzylalkohol,  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Barytwasser 
im  Wasserbade  aber  wurde  BenzoYn,  vermischt  mit  unzersetzlem 
Bittermandelöl  erhalten.  Der  Verf.  giebl  deshalb  der  Methode  mit 
Barytwasser  den  Vorzug.  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Ben- 
zoYn wurde  mit  dem  doppelten  Volumen  weingeistigen  Ammoniak^s 
in  zugeschmolzenen  !^hren  4—6  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt. 
Aus  der  goldgelb  gefärbten  Flüssigkeit  schieden  sich  seideglänzende 
Nadeln  ab,    die  nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol  rein  und  iden- 
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tisch  mit  Laurent^s  BensM>vnam  waren.  Der  Verf.  fand  L an- 
dren t 's  Formel  GssH^iNsG  bestätigt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich,  schmilzt  beim  £rhitzen,  färbt  sich  gelb,  ent- 
wickelt üb^r  120®  Bittermandelöl  und  las  st  A  marin  zurück,  welches 
fast  gleichzeitig  mit  der  Entbindung  des  Bittermandelöls  ein  wohl- 
riechendes Oel  entwickelt  und  nach  und  nach  in  Lophin  übergeht. 
Conc.  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Färbung  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheiden  sich  weisse  Flocken  ab,  in  salzsänrehaltigem  Wein- 
geist löst  es  sich  ebenfalls  und  wird  daraus  durch  Ammoniak  wie- 
der ausgefallt.  Die  letztere  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  and 
Wasser  ein  weissgelbes  Platindoppelsalz.  In  wäasriger  conc. 
Salzsäure  löst  sich  nur  eine  Spui%  die  Hauptmeng^  bleibt  als  roth 
gefärbter  Körper  zurück.     Heisse  Salpetersäure  zersetzt  ^es. 

Die  oben  erwähnte  Zersetzung  des  Benzo'i'nfun's  in  Amarin 
und  Bittermandelöl: 

€28H84N8e=€siHi8NB+€7H6e 

ßsiHisjN, 

veranlasst  den  Verf.,  dasselbe  als  €7H50)  u  ^      i.x  v, 

'  TT?       zu  betrachten u.  Benz- 

akMydamarin  zu  nennen. 

Beim  Verdunstender  ammoniakalischen  Mutterlauge  von  dieser  Ver- 
bindung schied  sicbeinegeibeKrystallmasse  ab,  welche  ein  Gemenge 
verschiedener  Körper  war  und  nach  wiederholtem  Auskochen  mit 
Alkohol  ein  gelblich  weisses,  aus  mikroskopischen  Krjstallen  be- 
stehendes^ auch  in  Aether  und  Wasser  unlösliches  Pulver  €i4HiiN 
hinterliess.  Dieser  Körper,  dessen  Bildung  sich  durch  die  Gleichung: 
€uHi2e,+NHs=Gi4HiiN-f2HsG 
GvHöi 
ausdi'üeken  lässt,  kann  als  Benzotnimid  G7H5   N  betrachtet  werden. 

H  \ 
Er  steht  in  naher  Beziehung  zu  Rob  s  on's  Dihenzaylimid  GnHisNG 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  81,  122)  von  dem  er  sich  nur  durch  ein  Mo- 
lecül  H2O  unterscheidet.  Das  Benzoinimid  wird  von  conc.  Schwefel- 
säure mit  blutrother  Farbe  gelöst  und  daraus  durch  Wasser  in 
weissen  Flocken  geföllt.  In  salzsäurehaltigem  Weingeist  ist  es  un- 
löslich. Salpetersäure  lässt  es  selbst  in  der  Siedhitze  unverändert. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich  unter  Abscheidung 
von  etwas  KoLle. 

Die  durch  Auskochen  des  Benzoinimid^s  gewonnene  alkoho- 
lische Lösung  enthielt  ausser  einer  harzigen  Substanz  und  einei* 
kleinen  Menge  einer  nicht  näher  untersuchten  körnig  krystallini- 
fchen  Verbindung  hauptsächlich  Lophin. 
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lieber  die  Isomerie  der  Eetone^). 

Von  Stud.  A  Popoff. 

Man  betrachtet  jetzt  die  Ketone  als  Verbindungen  von  zwei 
Alcoholradicalen  (Cn  H2n+l]  mit  der  zweiatomigen  Gruppe  C*'0. 
Alle  Kohlenstoffatome  sind  hier  also  unmittelbar  mit  einander  ver- 
bunden. Solch  eine  Betrachtungsweise  lässt  die  Bildung  dieser 
Körper  als  eine  wirkliche  Synthese  auffassen  und  erklärt  warum 
dieselben,  bei  den  meisten  Verwandlungen  die  nämliche  Quantität 
der  Kohlenstoffatome  enthaltende  Derivate  liefern.  Sie  erlaubt  zu- 
gleich, ftr  die  complicirteren  Ketone,  zahlreiche  Fälle  von  Isomerie 
vorauszusetzen,  so  ist  es  z.  ß.  leicht  zu  begreifen,  dass  es  3  isomere 
Ketone  CsHioO  geben  muss: 

1.  2.  3. 

Diaethylaceton.    Methyl-propyl-aceton.    Methyl-pseudopropyl-aceton. 
IC2H6  1CH3  iCHs 

{CO  |C0  |co 

fCsHö  /CHaCC^Hs)  /CHCCHs)« 

Zu  diesem  Schlüsse  wird  man  direct  durch  das  Princip  der 
ehemischen  Structnr  geführt  nnd  es  ist  wohl  schwer  seine  Kichtig- 
keit  zu  bezweifeln,  ausserdem  nimmt  aber  Kolbe  an,  dass  auch 
solche  Ketone,  die  identische  AlkoholradicaTe  enthalten,  isomer  sein 
können.  Nach  Kolbe  müssen  der  Methyl -propyl-keton  und  der 
Propyl-methyl-keton,  welche  beide  das  normale  Propylradical  ent- 
halten, verschieden  sein  und  namentlich  verschiedene  Oxdyations- 
producte  liefern  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  132,  S.  102). 

Lässt  man  die  chemische  Structur  der  Säureradieale  (CnH2n<-lO}' 
unberücksichtigt  und  betrachtet  man  die  Ketone,  wie  es  schon 
Gerhardt  gethan,  als  Verbindungen  dieser  Radicale  mit  den  Alkohol- 
radicalen  (CnH2n-fl),  so  findet  man  in  der  That  eine  scheinbare 
Verschiedenheit  zwischen  den  Methyl  -  propyl-aceton  und  Propyl- 
methyl-aceton ,  sie  stellen  dann  den  Acetyl-propyl  und  den  Buty- 
ryl-methyl  vor 

C^H^O)         ^    ,         C4H7O) 
C3  Ht  I         ^^*         CH3      1 
Bedenkt  man  aber,  dass  die  Säureradieale  selbst  nichts  anderes 
als  Verbindungen  der  Alkoholradicale  Cn  H2n-{-l    mit   der  Gruppe 
CO  Bind,  80  werden  die  zwei  genannten  Ketone 
iCHs  JC3H7 

]dO  und  CO 

/CsHt  ^CH« 

1)  C  =  12;  0  =  16. 
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und  ihre  Verschiedenheit  kann  nur  durch  die  Annahme  der  Ver- 
schiedenheit der  zwei  extraradicalen  Affinitätaeinheit^  des  Kohlen- 
stoffatoms erklärt  werden.  Diese  Annahme  macht  Kolbe  in  der 
That,  während  Bat l^row  glaubt,  dasB  bei  dem  gegenwärtigen 
Zustande  unserer  Kenntnisse  die  entgegengesetzte  Annahme  viel 
wahrscheinlicher  ist.  Es  ist  nicht  schwer  einzusehen,  dass  was  die 
Ketone  anbetrifft,  die  so  gestellte  Frage  experimentell  beantwortet 
werden  konnte  und  diese  Experimente  habe  ich  auf  Veranlassung 
des  Herrn  Prof.  Butlerow  angestellt.  Ich  habe  namentlich  zwei 
Portionen  von  Methyl  -  amyl  -  aceton  auf  die  verschiedene  und  ent- 
gegengesetzte Weise  synthetisch  dargestellt:  1}  ein  Mal  durch  die 
Einwirkung  von  Zink-methyl  (2  Mol.)  auf  Caproyl-cblorür  (1  Mol.), 
2)  das  andere  Mal  durch  die  Einwirkung  von  Zinkamyl  (2  Mol.) 
auf  Acetyl-chlorür  (1  Mol). 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Bereitung  des  Caproyl  -  chlorür^s 
einerseits  und  des  Zinkamyl's  anderseits  (nach  der  Methode  von 
Frankland  und  Duppa)  wurde  eine  und  dieselbe  Portion  von 
rectificirtem  Amylalkohol  genommen.  D^e  synthetisch  aus  dem 
Amylcyanür  dargestellte  bei  1 98^  siedende  Capronsäure  in  N^triiim- 
salz  verwandelt  und  dieses  letztere  mit  Phosphoroxychlorid  zu- 
sammengebracht. Die  Angaben  von  B^phamp  (Gpmptes  rei^. 
58,135)  über  die  Eigenschaften  des  Caproylchlorürs  kann  ich  nur 
bestätigen.  Die  Keactionen  zwischeu  Ziukmethyl  und  Caproylchlo- 
rür  dnerseits,  —  Zinkamyl  und  Acetylchlorür  anderseits  waren 
sehr  heftig,  und  in  beiden  Fällen  bildete  sich  eine  kleine  Quantität 
einer  gewissen  rotben  Verbindung,  die  den  erhaltenen  Mischungen 
eine  carminrothe  Farbe  ertheilte.  Nachdem  die  Mischungen,  gleich 
nach  ihrer  Darstellung,  mit  Wasser  und  (zur  Auflösung  von  Zinkoxyd- 
hydrat) mit  Salzsäure  behandelt  worden  waren,  erhielt  ich  durch 
Abdestilliren ,  2  Portionen  eines  farblosen,  ölformigen  Li^uidum's. 
Der  Geruch  dieser  beiden  auf  verschiedene  Weise  dargestellten 
Portionen  war  vollkommen  gleich;  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  schwefligsaurem  Natriun)  geschüttelt,  lieferten  sie  beide  nach 
einiger  Zeit  Massen  von  kleinen  weissen  schuppigen  glänzenden 
Krystallen,  die  ausgepresst  und  mit  kohlensaurem  Kalium  zerlegt 
wurden.  Nach  dieser  Reinigung  blieb  der  Geruch  beider  Ketone 
derselbe,  über  geschmolzener  Potasche  getrocknet  und  der  Destilla- 
tion unterworfen  gingen  sie  beide  grösstentheils  bei  144^  (corrigirt) 
unter  760  m.  in  Druck  Über.  Für  den  aus  Zinkmethyl  und  Ga> 
proylchlorür  dargestellten  Keton  fand  man  die  Dichtigkeit  0,829 
und  für  den  Anderen  die  Dichtigkeit  0,828.  Das  Gewicht  eines 
bestimmten  Volum^s  bei  QP  dividirt  in  das.  Gewicht  desselben  Vo- 
lum^s  bei  100^  führte  für  das  eine  wie  für  das  andere  Keton  zur 
Zahl  1,116. 
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Die  Analyse  bestätigte  die  Gleichheit  ihrer  procentis(?hen  Zu- 
samineDaetzuiig: 

Eeton  auB  Zinkmethyl  Keton  aus  Zinkamyl  Theorie  für  CrHi40 

und  Caproylchlorür  und  Acetylchloriir 

C  =  73,48  73,61  73,88 

H==  12,56  12,68  12,28 

Beide  Ketone  werden  weiter  mittelst  einer  Mischung  von  3 
Th.  zweifach-chromsauren  Kalium,  1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  4  Th.  Wasser  auf  die  Weise  oxydirt,  dass  man  dieselben  mit 
dieser  Mischung  in  einem  mit  einem  abwärtsstehenden  Liebigschen 
Ktthler  versehenen  Kolben  etwa  eine  Stunde  lang  kochen  liess, 
and  dann  abdestillirte.  Die  Keaction  verlief  in  beiden  Fällen  auf 
eine  gleiche  Art.  Während  des  Kochens  entwickelte  sich  etwas 
Kohlensäure.  Die  Destillate  stellten  eine  farblose  stark  saure,  deutlich 
nach  Valeriansäure  riechende  Flüssigkeiten  dar  und  enthielten  nur 
Spuren  von  unzersetztem  Ketone.  Die  sauren  Flüssigkeiten  wurden 
mit  Soda,  genau  gesättigt ,  durch  Abdampfen  concentrirt  und  mit 
salpetersaurem  Silber  portionsweise  (jede  in  3  Portionen)  niederge- 
schlagen. Die  erhaltenen  Sake  schwärzten  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  Wasser,  sie  enthielten  also  kein  ameisensaures  Silber  und  gaben 
bei  der  Analyse  folgende  Kesultate: 

A)  Keton  aus  Zinkmethyl  und  Caproylchlorür. 

Ite  Fraction  2te  Fract.  8te  Fract. 

C  =  26,97  19,14  16,63 

H  =    4,10  2,70  2,40 

Ag=  52,00  57,22  61,02 

B)  Keton  ans  Zinkamyl  und  Chloracetyl, 

Ite  Fraction  2te  Fract.  dte  Fract. 

C  =  26,56  24,54  15,76 

H  =    4,16  8,10  2,22 

Ag  =  52,48  54,28  62,66 

Berechnet  für: 
C^H^O,  C4H^AgO,  C^HgAgO,  C.HjAflrO, 

C  =  28,70  24,62  19,89  14,37 

H  =     4,30  3,59  2,76  1,80 

Ag=  51,67  56,38  69,66  64;67 

Die  Zusammensetzung  der  ersten  und  der  letzten  Portionen 
der  Silbersalze  lallt  also  für  die  beiden  Ketone  sehr  nahe  zusammen. 
Die  Zusammensetzung  der  mittleren  Portionen  entspricht  zwar  bei 
dem  ersten  Keton  dem  Propionsäuren ,  bei  dem  Zweiten  dem  but- 
tersanren  Silber,  da  aber  diese  Portionen  natürlicherweise  Gendische 
sein  mussten,  so  kann  auf  ihre  Zusammensetzung  nur  sehr  wenig 
Gewicht  gelegt  werden. 

Um  die  Natur  der  bei  der  Oxydation  sich  bildenden  Säuren 
genauer  zu  bestimmen,  habe  ich  eine  neue  Portion  des  aus  Ziok- 
methyl  und  Caproylchlorür  bereiteten  Keton*s  ozydirt  und  das 
Silbersalz  in  mehreren  Fractionen  niedergeschlagen.    Die  erste  dieser 
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Fractionen  gab  bei  der  Aüalyse  der  ZusammensetBaug  Von  valeri- 
ansaurem  Silber  ziemlich  gnt  entBprechende  Zahlen ,  nnd  die  letsta 
fVacti'on  zeigte  den  Silbergehalt^  welcher  dem  von  essigflaurem  Sil«» 
ber  entaprach,  namentlich: 

Ite  Fraction  2t6  Fraction 

:  C  =:  27,83 
H  =    4,38 

Ag=  51,85  64,76- 

Demnach  erscheint  ed  sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Ozy* 
dation  ron  Amyl  -  methylaceton  nnr  Valeriansäure  und  Essigsäiire 
entstehen,  -^  dass  die  zwei  anf  verschiedene  Weise  dargestdlten 
Ketone  identisch  sind  nnd  dass  jedenfalls  die  von  Kolbe  voraus- 
gesetzte Verschiedenheit  ihrer  Oxydationsprodtictc  nicht  stattfindet. 
Kasan,  dem  "/so  Jnny  1865. 


ITeber  eine  neue  Bildungsweise  der  Salieylsänre. 

Von  Dr.  -B.  DreehMeL 

Schon  vor  mehreren  Jahren  zeigten  Kolbe  undLautemann, 
dass  man  die  Salipylsi^ar.e  syathetisch  darstellen  könne  sowohl,  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure  auf.  Phenylsänre  bei  Gegenwart  von 
Kalium  oder  Natrium  als  auch  .durch  Erhitzen  von  fertig  gebilde- 
tem Phenyloxydnatron  in  einem  Strome  trocknsr  Kohlensäure. 
Dieselbe  Säure  bildet  sich  nt|n  auch  beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
sänre mit  doppeltkohlensaurem  Kali  und  wenig  Wasser  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  160^  C. ,  jedoch  nur  langsam  und  in  ge- 
ringer Menge.  .Nach  mehrtägigem  Erhitzen  wurden  die  Röhren  ge- 
öffnet, der  Ifihalt  herausgesptllt  iind  ohne  erst  die  unangegrifPene 
Phenybäure  zu  entfernen  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  zer- 
setzty  wobei  man  eineu  Niederschlag  von  Salicylsäure  erhält.  Man 
sucht  nunmehr  die  Phenylsäure  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  zu 
trennen,  und  schüttelt  dieselbe  mit  einer  conc.  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  tüchtig  durch,  ebenso  versetzt  man  die  salzsaure 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
vereinigt  bdde  ammoniakalische  Lösungen,  und  filtrirt  dieselben 
durch  ein  nasses  Filter,  auf  welchem  die  meiste  Phenylsäure  zu- 
rückbldbt.  Man  dampft  hierauf  ein,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt 
sauer  zu  reagiren,  versetzt  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  lässt 
erkalten.  Nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt  man  die  ausgeschie- 
dene Salicylsäure  i^,  wäscht  ein  paar  Mal  mit  kaltem  Wasser, 
presflt  ab,  und  krystallisirt  dieselbe  aus  kochendem  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  Thierkohle  um. 

Die  80  erhaltene  SalicylBäure  kryataUisirt  in  langen  feinen. Na- 
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deln^.  die  bei  155— 1-166^  C«  Bchmelaei^  und  in  höherer^  Texpp^rat^z; 
in  änserst  föaen  und  täarten  Nad^  sablin)ire^;  ihre  wäsarii^  Lö- 
sung gab  mit  Eisenehlorid  die  bekauiUe  intensiv  violette,  Färbung, 
welche  anf  Zusatz  von  stttrkeEen  Säuren  wieder  verschwand..  ;  Die 
Analyse  ergab  C  =:  eOvÖ^o;  H  ==  4,  6;  berechn.  C  =5:  60,  9t 
H  =  4.  4 

Die  Bildung  des  SalicyUfänre   geschieht    nach   folgender  Gleir 
ehung: 

KHeOs  +  €«Ha0  =  KGtH^Os  +  HsO. 
dioppeH  kohlena.  FhenylMiiare*  sal^^lsaiires       ,,. 
Kali.  ..;  Kevli.      .         , 


Ueber  die  Einwirkniig' von  Kohlensäure  auf  Glyopl 
bei  Gegenwart  von  Kalium  oder  Natrium« 

Von  Demselben. 

Das   Aethylengljcol  ,  s^eht  zur  Weinsäure   empirisch  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  die  Phenylsäure  zur  Salicjrlsäure : 

;v67H6G3  —  GO2  ^  €6H«e  und  G^HaGe  —  €»04  =  €«H603.. 
Salicyls&ure.  .  Vhenylsaurie.    Weinsäure.  GlycoL, 

und  es  lag  daher  der  Gedanke  nahe,  die  Synthese  der  Weinsäure 
auf  demselben  Wege  zu  versuiphen ,  den  Kölbe  zur  I)arstell\i^g 
der  Salicylsäure  aus  Phenylsäure  angewandt  hat.  Die  Versuche 
indess,  die  ich  hierüber  angestellt  i^abe,  ergraben  leider'  nur  ein  ne- 
gatives Sesultat,  trotzdem  dass  die  tjmstände,  imtir  dcuen  die  He- 
action  vor  ^ich  ging,  mä,unigfach  modlfieirt  wprden.  £a  wurde  in 
ein  tteip^s  Kölbijhen  eine  ScUchte  Glycol  gegeben  und  eiu  Strom 
trockner  Kohlensäure  durchgeleitet,  während  kleinem  Stückchen  Na- 
trium zugesetzt  wurden,  ohn^  von  aussen  abzukfihkn.  Pas  Glycol 
erWtzt  sich  sehr  stark ,  und  es  treten  _ wei^^e  Dämpfe  lu  betieuteii- 
der  Menge  auf;  wird  die  Keaction  zu  heftig^  so  gerath  d^s  Natrium 
ins. Glühen,  und  die  Masse  schwl^rzi  sic^.  ^ritt  jedoch  der  leUtere 
Fall  nicht  ein,  so  resuUirt  eme  feste '.w^isb^  öder  gelblidie  Masse« 
die.  sic^  deicht  in  Wasser  loft,'  alkfilisph  reagirit  und  mit.  Säuren, 
staf]^  aufbraust;  Weinsäure  konnte  nifht  darin  nachgewiesen  werd|Bn^ 
Dasselbe  negative  I^sultat  w^rde  erhalte^,  als  man  da^  (rlycol 
während  ^er  B^action  durch  kaltes  Wasser  abkühlte.  Kaljum  ^fl^nn 
man  ^icht  ohne  besondre  Vorsichtsmassregeln  aqf  .Glyool  e^pwirken. 
lassen,  indem  sich  dasselbe  sofort  ai^f  letzterem  entzündef^  un<)  die 
Masse ;  verkohlt.  Es  wurde  daher  das  Glycol  mit  einer  starke^ 
Schicht  wasser-  und  alkpl^ol-freien  Aethers  Übergossen,  Eoh)enslfure 
durctgeleitet  und  nun  Kalium  zugegeben.     Man  erhält  so  ^enfi^Ils 
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6iM  weisse  feste  Masse,  die  jedoch  noch  'stark  mit  Olycol  getränkt 
ist;  durch  Abpressen  mit  Fliesspapier  möglichst  davon  befreit  und 
sodann  im  Vacunm  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wird  dieselba 
ziemlich  hart  nnd  zerreibHch ,  und  zerffiemt  ttUsserst  rasch  an  der 
Luft.  Dieses  Salz  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  ertheilt  dem* 
selben  auch  keine  alkalische  Reaction ;  enthält  derselbe  jedoch  auch 
nureiAe  Spur  Wasser,  so  qtdllt  es  nach  einiger  Zeit  auf  und  wird 
gallertartig.  In  Wasser  ist  es  äusserst  leicht  löslich,  die  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  braust  lAit  Säuren  'auf.  Beim  Er]bitzen 
auf  dem  Platinblech  schmilzt  das  Salz,  veikohlt  unter  Entwicklung 
eines  eigenthümlichen  Geruchs  und  hinterlässt  einen  Rückstand  von 
kohlensaurem  Kali.  Leider  ist  es  mir  nicht  gelungen,  das  Salz  in  , 
einem  ffir  die  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten;  zwei  Be- 
stimmangen  zeigen,,  dasa  der  Kaligehalt  bei  Präppuraten  von  rer« 
schiedener  Darstellung  bedeutenden  Schwankungen  .  ausgesetzt  ist : 
(gef.  27,55%  KO  und  33,467o  KO.).  Die  Analysen  wurden  in 
der  Weise  ausgeführt,  dass  die  Substanz  einfach  im  bedeckten  Pla- 
tintiegel bei  ganz  gelinder  Hitze  verkohlt  wurde,  worauf  man  noch 
bei  Luftzutritt  gelinde  glühte,  bis  die  Kohle  fast  vollständig  ver- 
brannt war.  Der  erhaltene  Rückstand  von  kohlensaurem  Kali  wurde 
hierauf  ih  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Salzsäure  neutralisirt,  im  Was- 
serbade zur  Trockne  verdampft  und  geglüht. 

Aus  dem  oben  mitgetheilten  Verhalten  des  erhaltenen  Salzes 
geht  hervor,  dass  es  das  Analogon  des  ätherkohlensauren  Kaltes  ist, 
ftir  welche  Ansicht  ausser  der  Bildungsweise  auch  das  Verhalten 
gegen  Wasser  spricht.  Da  das  Glycol  aber  ein  sog.  zweisätiriger 
oder  zweiatomiger  Alkohol  ist,  so  ist  klar,  däss  es  zwei  Sake: 
(€jH4  /'HK)ea  .GaQa  und  {G9U4,"  .  Kä)Gi  .  GsO*  geben  muss, 
entsprechend  dem  ätherkohlensanren  Kali:  [GsHs  .  K)G .  GOs-  Die 
Formel  des  ersten,  sauren  Salzes  erfordert  25,007o  Kati,  die  des 
letzteren,  neutralen  Salzes  dagegen  43,62^0  Kali.  Hieraus  geht 
hervor,  dass  das  analysirte  Salz  in  beiden  Fällen  ein  Gemenge  von 
neutralem  und  saurem  Salze  war.  — 

Bei  dieser  Gelegenheit  kann  ich  nicht  umhin,  auf  eine  Ab- 
handlung hinzuweisen,  dieOatton  in  den  Chem.  News  veröffentlicht 
hat,  und  von  welcher  sich  im  Chem.  Centralblatt,  1864,  Nro.  24, 
369  ein  Auszug  findet*).  Cattoni  giebt  nämlich  an,  dass 
es  ihm  gelungen  sei,  auf  dieselbe  Act  und  Weise,  wie  Kolbe 
nnd  Lautemann  die  Salicylsäure  aus  Phenylsäufe  dargestellt 
haben,  aus  Alkohol  Milchsäure  und  aus  Essigsäure  Malonsäure  zu 
erhalten,  und  gestützt  auf  die  Resultate  dieser  Versuche  entwickelt 
er   eine  Methode   2ur   synthetischen  Darstellung   fast    aller   Reihen 

*)  Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  ich  nur  diesen  Auszug  gelesen  habe, 
da  mir  das  Original  nicht  zu  Gels'ote  stand. 
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organisclier .  Säuren.  Besüglieh  der 'Darstellung  der  MUcfasäure  sagt 
er,  er  habe  in  90  procenfigen  Alkohol  Kohlensäure  gelerKjt^  während 
sich  Natrium  darin  löste ,  wobei  ein  Niederschlag  von  ätherkohlen- 
saurem Natron  entstanden  sei^  Hierauf  habe  er  abfiltrirt,  und  die 
etwas  .schleimige,  neiOral  reagirende  Flüssigkeit  bei  gdinder  Hitze 
eingedampft,  wobei  schliesslich  ein  gelblicheif,  beim  Erkalten  zu 
einer  •  amorphen  bitterschmeckenden  Maisse  von  MilchsäureatiA^^nd 
erstanrender  ^SjTup  zurückgeblieben  sei;  er  schliesst  hieraus,  dass 
eddi  die  Milchsäure  neben  dem  ätberkohlensauren  Natron  im  freien 
Zustande  gebildet  habe.  Bä  diesen  Angaben  war  mir  Mehreres 
unwahrscheinlich ;  so  wie  z.  &.  die  Mildisäure  bei  diesem  Process 
sich  im  freien  Zustande  bilden  kaun,'  und  ^ann  wie  eine  wein^i- 
stige  Lösung  von  Milchsäur^  neutral  reagieren  soll;  Ich  habe  daher 
sowohl  die  Synthese  der  Mtlchsäure,  ab  auch  die  der  Malonsäure 
auf  dem'  von  Catton  angegebenen  Wege  versucht  (trotz  dem,  dass 
schon  Kolbe  und  Lautemann  in  ihrer  Abhandluug:  über  Con- 
stitution und  Basicität  der  Sälicylsäure,  Ann.  d.  Ohetn.  u.  Pharm.  115 
angeben  aus  Alkohol ,  Natrium  und  Kohlensäure  keine  Milchsäure 
erhalten  eu  haben),  allein  bdde  Ma4e  negative  Kesultate  erhalten; 
bei  Darstellung  der  Milchsäure  bekam  ich  allerding«  einen  Nieder- 
schlag, aber  nur  von  reitiem- kohlensauren  Natron,  und  die  hiervon 
abfiltrirte,  neutral  reagirende  Flüssigkeit  hinterliess  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wass^bade  allerdings  einen  geringen  festen  Rückstand, 
der  jedoch  alkalisch  rea^rte,  und  mit  Säuren  brauste,  also  jeden- 
falls kein  Milchsäureanhrfdrid ,  sondern  nur  kohlensaures  Natron 
war«  Ich'  kann  daher  die  Angaben  Calton's  nicht  bestätigen, 
sondern  muss  dieselben  als  irrig  bezeichnen. 
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..  ;     '  .  Voq.  Demselben.'  ^     . 

Bei  der  Behandlung  einer  Lösung  von  xanthogensaurein«  Kali 
mit' Jod/erhielt  Deeains  einen  Körper,  der  später  von  Debus 
genauer  untersucht  wurde,  und  von  diesem  den  Naanen  Aetkjl« 
dioxysulfocarbonat  erhidt.  Betrachtet  man  die  Xanthogensäure  als 
sog.  Wasserstoffsäure^  wie  ^ies  ja  schon  früher  von  Z  eise  geschehen, 
so  lässt  sich,  der  fragliehe  Körper  empirisch  als  das  ehlorähnHche 
Badikal.di^eV' Säure  betrachteo,  welches  durch  das  stärkere  Chlor 
oder  Jöd  in  Freüidt  gesetzt  wird: 

2(K.  €«&»'.  e.e&fe)  4-  Ob  =t=;2KCl  -f  (€«H«  .  0  .  €Ss)2, 
•  aEanthogensaures  Kalir  Aethyldiaxg^Bnlfocarbonat. 

analog  2KI  +  Cls  =  2KC1  -|-  U.^) 

'!)  Vergleiche  diese  Ausicht  bei:   Keka'le  Lehrbuch' 1, 720   und  7^3 
und  Ann.  Chem.  Pharm.  123.'274.  '^  fl.      ' 
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.  I^t,  die  d>en  miflgesproobene  Ansieht  richtig ,  so  muM  sieh  der 
genannte  Kprper  direct  xait  KaJUium  oder  Natrium  su  den  entepre- 
chenden  xanthogensaurea  SaUen  verbinden,  was  aueh  in  der  That 
geschieht.  Löst  man  nämlich  Aethyldi^xjsnlfoicarbonat  in  absednteB 
Aether,  und  ftigt  ein  Stückchen  Kalium  oder  Natrium  bu^  so-  be- 
deckt sich  das  Metall  mit  einer  gelben  Schicht  ^  die  die  weitere 
Einwirkung  hemmt ;  setzt  man  nun  ein%e  Tropfen  absoluten  Alkohol 
au.,  so  löst  sich  diese  Schicht  ab,  es  tritt  sofort  eine,  stürmische 
Beaction  eip,  wobei  das  Metall  verschwindet  und  eine  gelbe  fiockige 
Substanz  scheidet  sich  in  solcher  Menge  ab,  dass  die  Flüssigkeit 
^t,  ^V^  einem  Brei  gesteht;  dabei  fixidet  eine  starke  Wärmeentwick- 
lung statt,  sodass  nutn  das  CreälsJ  4urch  kaltes  Wasser  abkühlen 
muss.  Man  filtrirt  die  gelbe.  Substana  ab»  wäscht . ^oige  Male. mit 
Aether,  presst  ab,  und  lösst  in  starkem  Alkohol;  die  filtrhrte  alko- 
holische Lösung  v^dampft  man  im .  Yaounm  sur  KrystaUisation. 
Man.eirhält  so  gelb  bis  braungefärbte  nadeiförmige  Krystalle,  die 
ganz  das.  Ausseien  und  die  Eigenschaften  des  xanthogensauren 
Kalis  besitzen,  leider  aber  von  einer  geringen  Menge  eines  braunen 
Körpers,  sich  bis  jetzt  noch  nicht  trennen  Hessen.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  und  werden 
durch  letzteren  aus  der  alkoholische  Lösung  gefällt;  ihre  wässrige 
Lösung  reagirt  neutral,  find  giebt  mit  Quecksilberoxyd-  und  Blei- 
salzen weisse  Niederschläge,  von  denen  der  Blelniedersebhg  in  hei- 
ssem  verdünntem  Alkohol  lösK^  ist,  beim  Erkalten  aus  diesev  Lö- 
sung krjstalljsirt,  und  bdm  Erhitzen  luit  Wasser  oder  Alkohol 
schwarz  wird.  Mit  Silbersalten,  ebtstieht  ^  gelber,  sehnelL  schwars 
werdender  Niederschlag;  mit  Kupfero^jdsalzen  erhält  man.  die  eha- 
racteristische  braune,  sofort  gelb  werdende  Fällung.  Die  eben  be- 
sprochene Bildung  des  zanthogensaurei^  Kalis  geht  nßcti  folgender 
Oleichung  vor  sich: 
(G2H6.0.€S2)a+K2  =  2(€jH6.0.€^)K,  analog:  (GN),  +K2  =  2K.€N. 

'  Die  Flüsa^kdt  xeagirte  sowohl  während  als  oaeh  der  Beiction 
nentral;  ein  weiterer  Beweis  fSr  die  Abwesenheit  von  Behwefelka« 
Ihm  liegt  darin ,  dass  mit  Bleisalzen  ein  weisser  Niederschlag  et* 
halten  wurde;  die  erwähnte  geringe,  die  braune  Farbe  des  Kalisalzes 
vwanlassende  Verunreinigung  rtlhrt  wahrscheinlich  von  einer  eecnn- 
däreo.,  dureh  die  sich  entwickelnde  Wanne  hervorgebrachten  Zerse- 
tzung her,  wofür  auch  die  während  der  Operation  beobaditete 
geringe  Oasentwicklung  spricht.  Noch  ist  su  erwähnen,  dsBs  ans 
3  grm«  AethyldloxysulfocairbQnai  und  1  gm.  Kalium- >(nahe  1  aeq.: 
1  aeq.)  etwas  Hber  3  gnn.  kryrstallisirtes ,  noch  etwas  gefärbtes 
xanthogensaures  Kali  erhalten  wurden. 

Mit   der  Annahme  endlich,    dass  das  Aethyldioxysulfiocarbonat 
als  Analogen    des   Chlors    zu   betrachten   sei,    läset  sich  auch  das 
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Verhalten  desselben  zu  EHO,  KHS  und  HaN  in  Einklang  bringen, 
wenn  man  nur  gewisse  Btaoüonsproducle  als  secundihrexi  Ursprnngs 
betrachtet 

(G«H6.0.€&j)«+2KH&«2(K.(€2H5.0e&2))+H2S2;H«&2=Ht&+S. 

2(€«H5 . 0 .  G&ih  +  4KH0  =t=  4(K.(€sH6 . 0 .  €»2))  +  2H2G2 ; 

K.(€>H6.0.€S2)  +  2H2e»=(K.€2H5)0.€ej  +  2H2e  +  S,. 

(^H6.0.€Ss)t  +  2HbN=(H4N)(€,H6.O.€»0 +(6«H5.^.€S«)  |  ^ 

(6tH6.0i€&8))xr r«  TT   r\  r«c  IT  XT  I  c*  ^«^^d  des  AethyldioXy- 

.  H«  j  ^T-fesHÄ.^.b^.HgN  +  &  sulfocarbonats ,  entspr. 

Bulfbcärbaminsaures  dam  Gyanamid. 

AeÜiylozyd. 
VoTi^hende   Arbeiten   wurden    im    Laboratorium    des   Herrn 
FriTaAdoeenten  Qr^  V  0 1  h  a  r  d,  Adjnncten  mn  pfianBenphysiologischen 
Instiiate  jn  Müttehe« ,  aasgeführt ,  und  sage  ich  demselben  für  sei- 
nen fireundU^heA. Bebtand  h&erdnreh  meinen  herzlichsten  Dank; 


üebes  die  Constitution  der  Salicylverbindnngen* 

Von  K.  Kraui  ^). 

Die  vielfach  erörterte  Frage,  ob  die  Salicylsäure  eine  einbasische 
oder  eine  aweibasische  Sftnre  sei,  darf  wohl  als  entschieden  ange- 
sehen werden.  Wir  wissen  gegenwärtig,  dass  die  Sänre  2  einander 
nngteichw^thige  WasseMtoffatome  ausserhalb  des  Kadicals  enth&H 
mrd  demnach  der  Glycofo&nre,  Milchsäure  u.  s.  w.  ähnlich  eonsti- 
tuirt  ist.  Ich  schlage  demnach  vor,  sie  eine  eiit^  und  embasUche 
Säure  zu  nennen  und  drücke  ihre  Zusammensetzung  nach  dem 
Vorgänge  von  H.  L.  Buff  aus  durch  die  Formel: 


CsHijO 


.  >. 

weldie  besagt,  dass  die  SalicylsMure  zur  H<llfte  Alkohol,  zur  andern 
Hälfte  Säure  ist.  Es  erscheint  nunmehr  ron  Interesse  auf  die 
Gonstittttion  ihrer  Derivate  näher  einzugehen,  namentlich  zu  unter« 
suchen,  in  welchen  Fällen  der  alkoholartige,  in  wekhen  ande- 
ren Fällen  der  säuerartige  Wasserstoff  durch  andere  Körper  ver- 
treten ist. 

1.  OauUheriaoel,     Ich  betrachte  mitKolbe  und  Lautemann 
diesen  Körper  auf  Grund  seiner  Bildungsweisen  und  Eigenschaften 

1)  C  s&r  12;  0*=  16. 
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alfi  den  wahren  Methylaether  (Ester)  diw-  Salioylsätire ,  gegen  die 
genannten  Chemiker  das  ganltheriasaure  Kali  als 

cH«r '.      ^'        M 

also  als  Verbindung  tou  Kaliumalkofaohtt '  mit  Aeth^r. . «  Koi  be 
und  Lautemann  nehmen  dagegen  an,  dass  bei 'der  Bildung  der 
gaultheriaßauren  Salze  eine  Umlagerupg  im  Molekül  vo*  feifch  geht, 

bei  welcher  aus  C«H*r  """^  H^  W»«»^^ '^"^ C«HM ^  entstehe; 
CO)  '  CO|q 

..  owr  -  '     ■  '^^  K^r 

bei  der  Zierlegun^  der  gaultheriasauren  Salze  mit  Süufen  werde 
dann  durch  eine  zweite  ümlagerung  wieder  das  uräprtlkigliehe 
Gaultheriaoel  erzeugt.  Wir  kennen  abei*  weder  ein  BcispieV  dass 
sich  ein  zusammengesetzter  Aether  (Ester)  mit  einem  Alkohol  in 
einen  „gemischten^*  Aether  und  eine  Säure  umsetzte ,  noch  er- 
scheint es  wahrscheinlich,  dass  ein  bereits  gebildeter  gemischter 
Aether ,  wie  er ,  doch  in  der  einen  Hälfte  des  gattlttr^riasaiiren 
Kali^s  nach  Kolbe  und  Laut^mann  anzunehmen  wäre,  sich 
mit  einer  Säure  bei  gewöhnlicher  TTemperatur  in  Alkohol  und  Ester 
umsetzen  sollte.  !  .; 

1.  Ben^soesaurea  MaihylsdUcyl ,  aus  Gaultheriaoel  und  ChlorbelB-r 
aoyl  entstehend,  musste  von  seinem  Entdecker  (Srerhavät  in  Yte- 
folg  der  von  ihm  ffir  das  Gaultheriaoel  aufgestelltem. Ansicht  ab 
Anhydrid,  dam  Benzoylsalioylsäureanbydrid  entsprechend»  angese* 
sehen  werden;  also  als 

c«H*r    '  ' 

Da  aber  diese  Verbindung  gans  andere  Eigenschaften  besitzt 
wie  die  Doppelanhydride  der  SXuren,  nämlich  leicht  und  gut  kry- 
atallisirt,  und  wie  ich  vor  bereits  13  Jahren  nachgewiesen  habe, 
bei  einer  über  dem  Siedepunkt«  des  Quecksilbers  liegenden  Tempe- 
ratur TöUig  unzenetzt  siedet  und  destillirt,  so  ist  ihre  Znaammem 
Setzung  ohne  ZweiM  eine  andere,  nfimlich: 

C«H*r 

CH»n- 
Demnach  gelingt  es  nicht  das  Methyl  vor  dem  Benzoyl  auszuschei- 
den;  erhitzt  man   benzoesauies  Methylsaliejl  mit  Weingeist   und 
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einem  Aeqmvalent  Barythydrat  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bo  wer* 
den  Benzoeaether  und  salicylsaurer  Baryt,  ab^  kein  benzosalicyl- 
saurer  Baryt  gebildet.  -^  Ammoniak  zersetzt  die  Verbindung  bei 
Gegenwart  von  Weingeist  sdion  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dabei 
,,Salicylamin6äure'^  und  Benzamid  erzeugend.  Beides  erklärt  sich 
naeh  meiner  Formel  durch  die  fast  vollständige  Gleichartigkeit  der 
beiden  Theile,  aus  welchen  sie  combinirt  ist. 

3;  SaUcylcmUnsäure,      Die  aus  Gaultheriaoel  durch  Ammoniak 
erzeugte  Verbinduilg   kann  in  Folge   ihrer  Bildungswdse    nur  das 
H) 


neutrale  Axnid  C«H*p 

COi 

H  N 

sein,  was  auch  durch  ihr  Verhalte>n  gegen  Salzsäure  bestätigt  wird. 
Erhitzt  man  sogen.  Salicylaminsäure  mit  conc.  wässriger  Salzsäure 
auf  200^  im  zugeschmolzenen  Bohre,  so  spaltet  sie  sich  in  Ammo- 
niak und  Salicylsäure ;  Benzaminsäure,  welche  ich  als  Beispiel  einer 
wahren  Aminsäüre  ebenso  behandelte,  spaltet  sich  nicht,  sonifern 
vereinigt  sich  mit  der  Salzsäure.  Unter  denselben  Umständen  zer- 
fällt Anthranilsäure  in  Kohlensäure  und  Anilin;  die  Verschiedenheit 
beider  Säuren,  der  Anthranilsäure  und  Benzaminsäure  ist  also  nicht 
alldn  darin  zu  suchen,  dass  sie  verschiedene  Radicale  (C®H*)  ent- 
halten, auch  die  Lagerung  der  Atomcomplexe  scheint  verschieden. 
Hier  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  die  Anthranilsäure  mit  Chlor- 
benzoyl  eine.  Benzoylanthranilsäure  liefert« 

4.  BenmfyUdUcylamina&ure,  Dieser  Körper,  welchen  Lim pri cht 
aus  Chlorbenzoyl  und  „Salicylaminsäure^^  erhielt,  löst  sich  wie  be- 
kannt unverändert  in  Ammoniak  und  wird  durch  Säuren  wieder 
gefällt.  Demnach  bildet  er  sich  nicht  aus  Benzoyl  -  Methylsailicyl 
mit  Ammoniak,  was  wohl  als  ein  Beweis  gegen  Limpricht^s  An* 
sieht ,    er   sei  eine  Combination  von  Ammoniak  und  Wasser ,    und 

als   ein   Beweis   ffir  Kolbe's  Formel  G^H^j       angesehen   werden 

c'h*o[n 

H  \ 

darf.  Er  ist  demnach  richtiger  als  Benzosälicylamid  und  ebenso 
iwt    die  Salicylaminsäure   richtiger   als  Salicylamid   zu  bezeichnen., 

5.  Äetkjflsalicfflsäure.  Trägt  man  in  warmes  Gaultheriaoel 
allmähHch  eiü  Aequivalent  Natrium ,  oder  giesst  man  in  ein  Ge- 
menge von  conc.  Natronlauge  und  Kochsalzlösung  Gaultheriaoel 
ein,   so  wird  gaultheriasaures  Natron  gebildet.     Das  auf  letzterem, 
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Wege  erhaltene  SaHs  läasi  sich  dnrdi  Aittwatehen  mit  Koeh8aU&- 
Bimg  von  übersehftesiger  Natronlauge  b^eien,  pressen  nnd  bei 
100^  ohne  Zersetzung  trocknen.  Mit  Jodaethjl  oder  Jodmethji 
anf  150^  im  zngeschmolaenen  Rohr  erUtzt,  liefert  es'  die  Salicyi- 
sänreaether  Cahonrs,  nKmlich  den  AetfaybDethylsaKcyleänreaetlier 
nnd  den  Bimethylsalicylsänreaether.  Der  erstere  beider  Aethe« 
löst  sich,  wenn  er  mit  starker  Kahlange  eine  Stunde  .gekocht  wird, 
unter  Entweichen  von  Holzgeist  auf,  ans  der  alkalischen  Lösung 
fkllt  Salzsftuire  die  wahre  AQthylsalicylsänre  als  Qel,  wolohes  dnr<^ 
Aether  ausgezogen  werden  kann  und  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  zurückbleibt.     Die  Zersetzung   erfolgt  nach  der  Qleiehung : 

COJo  +  Hr-  COU  H^ 

CH»r  H/V 

Der  so  erhaltene  Körper  tr^gt  alle  Charactere  einer  wahren 
Aethersäure.  Er  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in  Ammoniakwasser 
sehr  rasch  und  bildet  ein  krystallisirbares  Ammoniaksalz,  aus  wel- 
chem Säuren  wieder  ein  Oel  fällen;  er  siedet  bei  etwa  300^,  aber 
zerlegt  sich  dabei  theilweis  in  Phenetol  und  Eohlensäore.  Sein^e 
nur  schwieng  erfolgende  Lösung  in  viel  Wasser  röthet  Eisenchlo- 
rid wie  andere  Salicylyerbindungen.  Wie  aus  der  Darstellungs- 
weise hervorgeht  wird ,  die  Aethyisalicylsäure  durch  Kochen  mit 
Ealilaoge  nicht  zersetzt^). 

Hannover,  19.  September  1865. 

1)  Als  ich  am  19.  Septbr.  ds.  Jahres  der  Versttmmhmg  der  deatscfaen  Natar- 
forscher  mid  Aerzte  zu  Hsnnover  die  Resoltate  der  Torstekendsn  Arbeit 
dargelegt  haUe,  knüpfte  Herr  Professor  Erlei^jiaeyer  aufi  Heidelberg  daran 
folj^de  Mittheilong:  Es  sei  in  seinem  Laboratprium  durch  H/snn  Dr. 
Grabe  die  wahre  Methylsalicylsäure  als  krystallinischer  Körper  ^urch  Zer- 
setzung der  Cahoursschen  Salicylaether  mit  Natron  erhalten,  auch  habe,  d^- 
selbe  2ur  Zeit  wahrteheinRck  säion  die  Aethylsalieylsanre  dargesteßt.  Bdi 
dieser  Arbeit  sei  man  von  anderen  Gesichtspnn&ten  v^e  der  Vorredner  an»- 
gegangen:  die  Aebnlichkeit  zwischen  dem  Gaultheriaöl  und  der  Anissanre 
sei  ni^ht  hinreichend  gross,  namentlich  sei  das  Oaultheriaöl  nicht  sauer 
genug,  nm  die  Annahme  einer  analogen  Constitution  in  beiden  Verbindun- 
gen zu  rechtfertigen.  Auch  beabsichtige  man  in  Heidelberg  die  Aethyi- 
salicylsäure zu  nitriren  und  darauf  zu  amidiren,  nm  vielleicht  so  Tyrosin 
zu  erzeugen.  Im  Üebrigen  theile  Redner  nicht  die  von  Kraut  dargelegten 
Ansichten  über,  die  Constitutign  der  Salicylverbindungen.  .     -^ 

Wir  haben  darauf  am  folgenden  Tage  den  Bimethylsalicvlaether  von.' 
Cahours,  wichen  ich  bereits  m  diesem  Zwecke  dargestellt  hatte,' mit 
Kalalange*  gekocht  und  bestaunt,  dass  dorbh  Anstareiik  Ser  aUaüfschan  Lo- 
sung mit  Salzsäure  ein  krysIfaSiscLer  Niederschlag  erbalten  wiird.,  So  lyei^ 
die  bisherigen  Versuche  reichen,  ist  also  anzunehmen,  dass  die, von  mir 
entdeckte  Aethylsajicylsäure  ein  Oel,  die  von  Erlehmeyer  entdeckte  Me- 
thylsalicylsäure ein  fester  krystallisirbarer  Körper' ist.  Kraut.  - 
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lieber  AUylenverbindungen  u.  Derivate  des  Allylen's. 

Von  Dr.  C,  Liebermann. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  185,  26Ö). 

Das  AUylensilber  wurde  aus  Propylenbromid  auf  dieselbe 
Weise  erhalten  wie  von  Berend  das  Acetylensilber  dargestellt 
war,  es  fiel  als  weisser,  äusserst  leichter,  im  feuchten  Zustande  am 
Licht  leicht  veränderlicher  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop 
kleine  verfilzte  Nadeln  zeigte.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
^sHsAg.  Mineralsäuren  und  Schwefelammonium  zerlegen  die  Ver- 
bindung unter  Entweichen  von  AUylen,  auf  Brom  geworfen  oder 
auf  Zusatz  von  PC1&  oder  SbCU  verbrennt  sie  zischend.  Essig- 
säure ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen  entweicht 
Allylen.  Bei  60 — 70°  kann  sie  mit  sehr  geringem  Verlust  ge- 
trocknet werden ,  sie  ist  nicht  explosiv ,  verpufft  aber,  ohne  zu 
schmelzen ,  bei  1 50^  Beim  Uebergiessen  mit  einer  Lösung  von 
Jod  in  Jodkalium  und  gelindes  Erwärmen  lieferte  das  AUylensilber 
ein  flüchtiges,  übelriechendes  Oel,  bei  einem  grössern  Ueberschuss 
von  Jod  weisse  Krystalle.  Das  Oel  war  C^HsJ,  e?  siedete  bei 
98°,  hatte  das,  spec.  Gew.  1,7,  besfiss  einen  stechenden,  Augen  un4 
Schleimhäute  angreifenden  Geruch  >  löste  sich  leicht  in  Aetl^er, 
fast  nicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Eisessig  und  wurde 
aus  der  letztern  Lösung  durch  Wasser  unverändert  wieder  gefällt. 
Es  löst  Jod  mit  rother  Farbe  u^d  verbindet  sich  nach  einiger  Zeit 
damit,  Brom  absorbirt  es  unter  Zischen  und  starker  Erwärmung, 
Kalilange»  Natrium  und  Natriumalkoholat  wirken  nicht  ein,  Salz- 
säure und  Zink  oder  Zinkamalgam  entwickelt  Allylen.  Versuche 
das  Radical  €sH3  durch  Erhitzen  der  Jodverbindung  mit  Ammo- 
niak oder  Eisessig  und  essigsaurem  Silber  in  andere  Verbindungen 
zu  übertragen,  führten  zu  keinem  Resultate. 

Das  Jodallylen  hat  das  Bestreben,  sich  mit  mehr  Jod  zu  einer 
krystallisirenden  Verbindung  zu  vereinigen.  Diese  erhält  man  am 
leichtesten,  wenn  man  das  trockne  AUylensilber  mit  Überschüssiger 
ätherischer  Jodlösuug  ungefähr  8  Tage  steheu  läsat,  dann  rasch 
durch  einmaliges  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilösnng  das  über- 
schüssige Jod  entfernt  und  von  der  abgehobenen  ätherischen  Lö- 
sung den  Aether  im  Wasserbade  verjagt«,  Beim  langsamen  Aus- 
krystallisiren ,  vor  Zutritt  des  Lichtes  geschützt,  erhält  man  oft 
einen  halben  Zoll  lange,  lancettenartige ,  farblose  Nadeln.  Diese 
Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  €3H3J,  Js»  sie  ist  sehr  licht- 
empfindlich, verträgt  das  Trocknen  über  Schwefelsäure  nicht,  hält 
sich  aber  über  Chlorcalcium  unverändert,  sie  sclimilet  bei  649  und 
zersetzt   sich   bei  ungefähr  78^,    sie  ist  in  Aether  und  Chlorof'orm 
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sehr  leicht,  weniger  in  Benzol  und  noch  schwerer  in  Alkoliol  lös- 
lich. Mit  gepulvertem  Kalihy&at  gelinde  erwKrmt,  erhitzt  sie  sich 
von  selbst  und  liefert  das  Oel  GsHsJ,  ans  dem  mit  ätherischer 
Jodlösung  die  Krystalle  regenerirt  werden. 

Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Brom  liefert  das  Jodallylen 
GsHsJ  ein  schweres  Oel  GsHsJ,  Brg  welches  sich  am  Lichte  bald 
gelb  färbt,  aber  durch  verdünnte  Kalilauge  leicht  gereinigt  werden 
kann. 

Setzt  man  zu  feuchtem  in  Wasser  suspendirtem  AUylensilber 
Brom  unter  Umschtitteln  und  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen ein  leicht  zersetzbares  Oel  frsHsBrs  fiber,  welches  sich 
bei  der  Destillation  für  sich  unter  Entwicklung  von  Bromwasser- 
stofF  zersetzt,  einen  braunen  Kiickstand  binterlässt  und  ein  farbloses 
Oel,  wie  es  scheint,  AUylendibromür  GzRaBt2  liefert.  Die  Ver- 
bindung (^aHsBrjBri  konnte  nicht  dargestellt  werden. 


Unter  den  Zersetzungsproducten  des  Brompropyieu's  durch 
alkoholische  Kalilösung  hat  Wiirtz  die  Verbindung  €3H46r2  nach- 
gewiesen ,  welche  von  einem  gebromten  Brompropylen  herrührt. 
Dieser  und  ähnliche  Körper  zeigen  sich  auch ,  wenn  man  nach 
längerer  Einwirkung  den  Alkohol  abdestillirt ,  indem  sie  aus  dem- 
selben durch  Wasser  gefüllt  werdea.  Die  überstehende  Flüssigkeit 
besitzt  aber  noch  in  hohem  Grade  die  Ei^nschaft,  Silberlösung  zu 
fl&llen.  Die  Einwirkung  kann  nämlich  durch  grössere  Mengen  des 
Kaliumalkoholats  uoch  weiter  getrieben  werden,  es  lässt  sich  noch  ein 
zweites  Atom  BrH  entziehen,  wodurch  eine  Verbindung  GsHsBr 
gebildet  wird,  die  sich  mit  dem  Kaliumalkoholat  nach  der  Gleichung 

€»H,Br  +  ^5*  je  =  ^^|0  +  KBr 

zersetzt.     Eine   ähnliche  Zersetzung   hat  Reboul    (diese  Zeitschr. 

Jahrg.  7,  368;  beim  gebromten  Bromamylen  beobachtet. 

PH) 
Der  Aether  ^g*  |  ö  hat  die  Eigenschaft  des  Allylen's,  Silber 

durch  Substitution  in  sich  aufzunehmen,  beibehalten. 

Um  zu  erfahren,  ob  auch  das  mit  dem  gebromten  Brompro- 
pylen  isomere  Tribromallyl  diesen  Aether  lieferte,  wurde  dieses  4 
Stunden  lang  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  wobei  sich  nur 
Spuren  von  AUylen  entwickelten.  Als  darauf  der  Alkohol  abde- 
stillirt und  etwas  bromhaltiges  Oel  mit  Wasser  ausgefällt  war,  ent- 
stand mit  Silberlösung  sofort  derselbe  Niederschlag,  ein  Beweis, 
dass  die  beiden  isomeren  Körper  in  Bezug  auf  die  Eudreaction 
alkoholischer  Kalilösung  auf  sie  identisch  sind.  —  Es  ist  vor- 
theilhaft  zur  Darstellung  der  Silberverbindung  das  Tribromallyl  an- 
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Eiiw6»deii,  weil  dadisTob  die  Vernnreini^ng  des  Niederschlags  mit 
AUylensilber  Yermieden  wird:  Die  Silberverbitidung  fällt  Reibst  mit 
sehr  verdünnter'  ammoniakalischer  8ilberl8snng  als  blendend  weisse 
sehr  voluminöse  Masse.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aethec  und  Trocknen  im  Vacuum  unter  Abschlnss  des  Lichtes 

hatte  sie  die  Zusammensetzung        r^x/jö.     Sie  ähnelt  der  AUy- 

lenverjlrindpng ; ist  aber  flockiger,  unter  dem  Mikroskop  nicht  kri- 
stallinisch und  riecht  intensiver.  Sie  schmilzt  vor  dem  Verpuffen 
und  fainterlässt  eine  pyrophore  Masse.  Beim  Kochen  mit  Was- 
ser scheidet   sich   ein  Silberspiegel  ab..     Säuren  zerlegen  sie  ant^- 

Abscheid'ung  des  bei  72^  siedenden  Aetber's  ^H*  j  0 ,   der  Silber- 

lösung  weiss  und  Kupferchlorür- Ammoniak  gelb  fällt  und  den  der 
Verf.  ,Pra]pQrgyläth^lMker  nennt. 

Die  Silberverbindung  des  Aeth$r's  giebt  beim  Uebergiessen 
mit  Jod  in  Jodkalium  ,  so  lange  dieses  noch  entfärbt  wird  und 
nacbheri^er  Destillation  ein  wasserhelles ,  unangenehm  riechendes^ 
bei '  njedriger  Temperatur  krystallisirendes  üel  von  der  Zusammen- 

setziukg  ÖHsi^"  ^  B«m' Vermischen  der  Silberverbindung  mit 
viel  überschüssiger  ätherischer  Jodlösung  entstehen  keine  Krystalle, 
wie  beim  Allylensilber,  sondern  ein  schweres,  ziemlich  zähes,  gelb- 
liches Oel ,    das   bei  geringer  Erwärmung  viel  Jod  abscheidet  und 

nach  der  Formel  *€  H^  ^  zusammeftgesetzt  ist. 

Mit  Brom   liefert    der    gejodete  Propargyläther    ein  gelbliches 

Als  zur  Darstellung  der  Silber  Verbindung  anstatt  alkoholisches 
Kali  eine  Lösung  von  Kali  in  Methylalkohol  angewandt  wurde, 
entstand   'ein     schöner    citronengelber ,    gallertartiger    Niederschlag 

/pr^  O-     Mit   Jod   in  Jodkalium   gab    diese   Silberverbindung 


€Hs) 

r*   TT   t'\ 

ein,. bei  etwa  -f  •  12^  au  schönen  Nadeln  erstarrendes  Oel    'Vo  jö- 


Veber  die  Salze  der  BromisatiiiBäure  und  einige  Am- 
moniak- und  Schwefel-Derivate  des  Bromisatins. 

Von  Dr.  Hugo  Oerieke, 
(Joum.  f.  pr.  Ch.  95,  176  u.  257.) 
.Bromisatin  löst  sich  in  Kalilauge  mit  dunkelbrannrother  Farbe 
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unter  Bildung  von  Bromisatiu-Kali,  nach  einiger  Zeit,  rasdi  behn 
Erhitzen  wird  die  Lösung  gelb  und  enthält  daüft  bromislithisaares 
Kali.  Die  Säure  last  sich  nicht  isoliren,  weil  sie  beim  Frdwerden 
sogleich  in  Bromisatin  und  Wasser  zerfttllt. 

Bromiaatmaaurer  Baryt  CsHsBaBrNOs,  entsteht  als  gelber  flo- 
ckiger Niederschlag  beim  Vermischen  einer  beissen  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Chlorbarium.  Nach  dem  Lösen  in  heissem  Wasser 
und  Verdunsten  bildet  das  Sala  rundliche  krystalKnische  Wlirzen, 
nach  wiederholtem  Umkrjstallisiren  hellgelbe  Prismen.  Direct  Iftsst 
sich  das  Salz  durch  Auflösen  von  Bromisatin  in  siedenden  Barjt- 
wasser,  Neutralisiren  mit  Kohlensäure,  Verdunsten  und  Ausziehen 
mit  siedenden  Wasser  darstellen.  Einmal  erhielt  der  Ver^  auf 
diese  Weise  glänzende  gelbe  Prismen,  sonst  aber  immer  ein  Ge- 
misch von  kleinen  hellgelben  und  dnnkelgelben  Tafeln  und  Nädetn. 
Die  hellgelben  Prismen  enthalten  iVsHaO,  die  andern  Krystalle  ^/s 
oder  IHsO.  Das  Salz  ist  ziemlich  schwer  lösKch  in  heissem  Was- 
ser, fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aetber  und  schmeckt  bitter. 

BromiscOinsaureB  KdU  CsHsKBrNOs.  Die  Lösung  des  Bro- 
misatins  in  Kalilauge  erstarrt  beim  Abdampfen  zu  einem  Brei  bräun- 
lich gelber  glänzender  Krystalle.  Diese  presst  man  zwischen  Pa- 
pier ab,  lässt  das  anhängende  Kali  kohlensauer  werden  und  zieht 
mit  Alkohol  ans.  Besser  aber  ist  es  das  Bromisatin  mit  Wasser 
und  nur  so  viel  Kalilauge  zu  versetzen,  dass  sich  beim  Kochen 
Alles  löst  und  die  Flflssigkeit  eben  alkalisch  ist,  dann  mit  Kohlen- 
säure zu  sättigen  und  nach  dem  Verdunsten  mit  siedendem  Was- 
ser ^)  auszuziehen.  Das  Salz  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  hellgel- 
ben,  blumenkohlartigen  Warzen,  es  löst  sich  leicht  mit  gelbbrauner 
Farbe  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  schmeckt  bitter. 

BromiscUtnaaures  Natron  CgHsNaBrNGs  bildet  kleine  glänzende, 
gelbe  weiss  zusammengehäufte  Nadeln. 

Bromüatinsaurea  Süber  CsHöAgBrNOs  ist  ein  gelber  Sieder- 
schlag, der  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  hellgelben,  meist  ge- 
krümmten Nadeln  oder  in  grösseren,  bräunlich  gelben  krjstallini- 
schen  Körnern  krystallisirt. 

BramisaiinBaureB  BUi  CgHsPbBrNOs+^^y  gelber  Niederschlag, 
welcher  nach  kurzer  Zeit,  besonders  schnell  beim  Umschtitteln, 
prächtig  scharlachroth  wird  und  als  krystalliniscbes  Pulver  zu 
Boden  fällt. 

BramisaHnaaures  ^nk  GsHsZnBrNOs  +  HaO  bräunlicher 'Nie- 
derschlag, der  manchmal,  besonders  wenn  die  Lösung  heis«  und 
concentrirt  war,  nach  kurzer  Zeit  manchmal  aber  erst  nach  mehre- 


1)  SoU  wohl  heissen:  Alkohol? 
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roti  fitandenriii>  prttofatig  fsdatlkc^^  fciig  eaitntftiBlbrbt^,  k^iiSg  kry- 
slaUiiikchd  MjLBseiii 'Umwändedt'^)^  '' 

BromiiatiomtBliirea  Kupfer  ^gHsChiBrNOs  +  ^^^  >  brüaner  Nie- 
demchkg,  der  sehar  sahneli  blutroth  und  kl^roig  wird,  nur  oafit  e6d^ 
saurem  Kuplor  enistebt  'im  yerdüonter  Lösung  ein  brauner  oder 
grünHeklbEatiner  y  in  '  Esaigsftnre'  löslicher  Niederschlag,  der^  Baob 
beim  Erhitzen  seine  Farbe  nieht  Undeirt.  Bei  Anwendottg  ooneeii- 
trirta:  Löisiingen  geht  der  grtinliohbranne  Niederschlag' aber  theil- 
weiae  aand 'langsam  in  ein  sehr  dnnke^otfaes  körniges  Puli^er  tibeir. 
'  Mit  den  meisten  übrigen  iMetÄlIaalzen  giebi  das  bromisatin^ 
saare^Kali  ebenfalla  gelbe  oder  braune  Niederschlugt. 

l^M  bfHmiuameaUre  Ammoniak  konnte  der  Verfasser  nicht  röin 
erhaltenvjia  es  sieh  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  zersetzte. 
M  AnunoTiiakderhate  des  BromiaaltiiCe,  BrondmaeaUn,  Broraisätin 
würde' mit* Atlkolial  nnd  so  viel  Ammomak  versetzt,  dass' die  Flüs* 
sigkeit  beim 'Sieden  nor  sohwaoh  nach  Ammoniak  >  roch.  'Die  fil- 
trirtft  LöBung:  ^ab  nach  mehreren  Stiuiden  eine  bilCUnliohgalbe 
Absisheidnng* ;  Bdm  Verdonston  entstand  noch  mehr  daroin  und 
die /darani.^bgegHMJsene  alkohofisohe  *  Flttssigkeit  g«db  nobh  auf  Was« 
serzusats  einen  bräunlich  g^alben  Niederschlag/  iNur  der  erste  Ab« 
satc  wurde  uni»Bn6ht;  ><  Er  erschien  uoter  dem' Mikroskop  als 
eind  gäns  homogene ,'  brttuhliohgelbe  krystaliinisohe  Sttbistaiiz ,  (»ein 
andeces '  Mal :  erhielt .  dbr  : Veiff .  •.  gel  bbranne ,  r ubdliehe  ■  Köi«ner^  -  Das 
BromlmaBa€]|i,  ist.  in*  siedendem  )  Wasser  etwas  npiter'  Ammonikki- 
entwicklnngf  Ini  heisseln  Alkobol  sehr  schwer  löslich.'  Kiili  giebt 
ein«-  röthliofal»attiie  Lösiing,-^'  ^^^-  ^^  Znsati?  •  ^ron  Wasser  und 
Salzsäore  «in  gelblSchweisäer>>  .gallertslrtigel:'  Niederschlag 'Cntst^t. 
Verdünnte  Salzsäure  scheint  nicht  einzuwirken,  conc.  Sättk^Bu  tser- 
setaen.'  esbeim  Ecwärmeä  sclmel}.  iBeim  Erbiteen  spersetzt  es  sich 
untser  Amraoniakentwioklting  nnd.  giebt  eia.  gelbliches  Sublimat. 
Dia.  AnalysB-ergabi  die  Formel  i^isHsBr^NsOs«'    ' 

2)  Bräinimäaatin  wurde  dai-gestellt  durch  Zusamtxienbtingien 
von.  Bromisatih  :  miti  etarken  alkoholischen  Ammoniak  >(toii  0,83 
spee«  Gew.)v  Eriiitzen  dum  Sieden,  Abfiltriren  und  freiwilliges  Vor«* 
dunsten.  Nach  mehreren  Stunden  schied  sieh  eine  gelblichbrauHe, 
aus  mikroskoinischen  Pxismen  und  Tafeln  bestehende  Substanz,  ge«-^ 
itaiseht  Hat  einigen  harten  hrystallinischen  Körnern  ab.  Kacfa  wei«^ 
term  Verdunsten  gab  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  ein  brännlichgol*« 
bes  Puiver^  l&sst  man  aber,  anstatt  mit  Wasser  eu  waschen;  weiter 
vevdunsten  und   entfernt   alle   24  Stunden   den   entstandenen'  Ab- 


1)'  Er d mann  erwähnt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  das  cblorisatinsauro, 
Zinfc,  welches  er  früher  nur  als  gelben  Niederschlag  ferhiclt,  sich  genau  so 
wie  das  bromisatinsaure  verhält,  wenn  man  sehr  concentrirte  und  beson- 
ders heisse  Lösungen  anwendet. 

Zeitschrift  f.  CbeTD.  18S6.  3g 
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sat2,  so  beicoiimit  men  krysUMinkohe  Sttl>ataii8€iii^,  dereoa'Farbe  der 
Reihe  nach  von  gelblichbraun  in  rothbjraün  übergeht  Hfid  die*  fittouuk- 
lieh  unrein  sind.  : —  Kali  lOst  da«  Bromimeaatiii  mit  röthlicher 
Farbe  beim  Erhitzen  entwickelt  die  Lösung. Ammoniak,  wivd'gelb 
und.  S.äuren.  scheiden  daraus  firomisatin  ab;  SofiBt  veirbält  eff^sicfa 
wie  die. vorige  Verbindung.  Die  Analyse  des  ersten  : der  edaalteneQ 
Absätze  ergab,  die  Formel  €icHsBrNs0.  -   ;  :    .•  i:.^   ir:lM< 

3)  Brofnamaaaiin^.  /wuxde^  wie.  vdn.  1/aure.nt  beim  Ckldrisatiud 
angegeben.,  durch  Eindampfen  des  bromisatinsauron  tAmmoMah'a 
bis  zur  Teigconsistenz  und  Behandlung  döö  Büekstandes  mit  Was- 
ser bereitet.  Es  blieb  als  eine .  schön  oDangegelfce,  >  ut  kaltem  'Wasser 
sehr  wenig  in  siedendem  unter  schwacher  Ammoniakentwicklung 
schwer  lösliche I  in  Alkohol  nnd.Aether  fast  unlösliche '^Sabstans 
zurück«  Balzaäure  und  verd.  Schwefelsäure  lösen  es  mit  >  schön 
violetter  Farbe;  durch  Wasser  und  auch  durch  Verdüiteten:  wdrden 
diese  Lösungen  roth.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  lauch  'nkeb 
längerem  [Stehen  roth  ujuter  Bildung:rvoti .  Bromi^amsäurei  dieJn 
eoncentrirter  Salzsäure  dagegen  >  ^urblos  unter  Abscheidmig^  ieinefc 
gelbrothen  Substanz,  vielleidit  Bxomisatin.'  Verdte^tisißibirefti  ver- 
wandeln es  in  der  W&rme.  ih  Bromitotin/  Kalilauge. löst  >ve8<  mit 
gelber  Farbe ,  bei  :  Anwendung  •.  i  eines  lUeberBcliusses  .  an  >  Kalf  tritt: 
schon  in  dev  Kälte  Zersetzung  ein  :und  beim  Sieden. edtstekt  Inro- 
misatinaaorea  Kali.  Die  Analyse  .  ergab  die  La.iiri6iit?siChlonsa* 
mid*s  nicht  entsprechende  Zusammensetzung  6itsHtoBrsN»Of  i^)ki  ^^ 
Wird  die  Lösung  des  bromisatinsaufen  Ammoniaks^.: ganz  stfvr 
Trockne  verdunstet  .  und  der  Rückstand  ^  niit  Wass^  ausgewa- 
schen, so  bleibt  eine  der  eben  beschriebenen  ähbliphe  Verbindung 
GsiHißBrsNöOe^)  zurück.        ... 

4)  Brami9am9äwe.  Das^Brotaamasadnn  wurde -t  [mit  »Waasor 
Übergossen,  vorsiebtig.  so  viel  Kalilauge  hinzugeietzi^  als  tor.  Lö- 
sung nöthig  war  und  darauf  tropfenweise  i^c  lange  8ehr<  verdünnte 
Salzsäure  hinzugefügt,  als  noch  Fällung  stattfand.  Det  Nxeder- 
achlag  von  Bromisamsäure  nahm  beitn  Auswaschen  mit  Waseeri  eine 
korallenrothe  Fai-be  an  und  stellte  naek  dem  Zerreiben  ein  sehr  sd[lö^ 
cothes  Pulver  dar.  Sie  ist  schwach  sauer,  in  Wasser,  beinahe  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  Idcht  löslich.  Saksäare  vmi  niebt 
zu  schwache  Salpetersäure  geben  violetle,  auf  Wasserzusatz  «nd 
nach  längerem  Stehen  roth  werdende  Lösungen.  Sehr  verdünnte 
Schwefelsäure  giebt  eineprätthtig  blaue,  allmählig  vi&lett.wevdende 
Lösung,  nicht  zu  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  dagegen  sofort  eme 
violette  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  geht  sie 
gi  Bromisatin  über,   mit  verdünnter  Kalilauge  giebt  sie  bro'misam* 

1)  0  =  8. 


Ueb.  d.  Salze  d. Bromisatinsäiire  u.  e«  Ammoniak- u.  Schwefel-Derivate  u.s.w.  595 

saure»  j  heam  Erhitzen  damit  bromisatiiiBaiiräs  KaH.  ihrd  ZaBatn- 
menaetxang'  ist  ^isHuBrsNsOi*  Biof  untersobeidet'  sich'  vom  Brom- 
amasatin  nur  dvxek  den  Mehrgohalt  von  V»  HaO  und  könnte  dA- 
lieir  beaeichiieiider  Brjomamasatinsäuro.  genannt  werden.  Das  brom- 
ütimtaure  Kaü  ^isHioKBrgNsO^  bildet  kleine,  hellgelbe,  id  Wasser 
.und  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle^  Das  Bärytstth  bei^t«bi  aus 
mikroskopischen,  gelben,  meist  zu  Btischelu  veFeinigtdn.  Nadeln. 
Das  Jmm&mdkgalM  list  sehweir  riiin  zu  erhalten.  Die  Lösung  des 
KaJisalses  giebt  mit  vieleu  MetaUsali&en  gelbe  oder  rothe  Nieder- 
schlägia.  .     . 

,.,.DerivQije  <Ua  Bvami$<ain9  durch. Schwefelwciaserstqff^]  Trirndfohrom- 
üatyd,  Bromisatin  wurde  an  siedendem  Alkohol  so  lange  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt,  bis  die  Flüssigkeit  starl^  danach  roch. 
Die  schwach  ^elb  gewordene  Lösung  lieferte  nach  zwei  Tagen 
eine  geringe  Menge  eines  weissen  Niederschlags,  der  aus  Trisulfo- 
bromisatyd  und  Schwefel  bestand,  bei  weiterem  freiwilligeu.  Ver- 
dunsten entstand  noch  etwas  davon  und  nach  dem  Abfiltriren  fand 
auf  Zusatz  von  Wasser  noch  eine  beträchtliche  Fällung  statt.  Der 
durch  freiwilliges  Verdunsten  erhaltene  Absätz  Wurdel  mit  Schwefel- 
kohlenstoff voni  Schwefel  befreit  und  bildete  danii  ein  honlogenes, 
gelbK6hweis86d  Pulver.  Dei*  Verf.  glaubt,  dass  diese  Verbindung 
nach 'der  Formel  GsHsBrNOSs^)  riusammengesetzt  sei. 
,  '  2)  BibromkulJUatyd,  Dies  ist  die  aus  der  Muttef lauge  von 
ä6t  vorigen  Verbindung  mit  Wasser  gefällte  Substaiiz.  Sie  wurde 
durch  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  gereinigt.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  GsHsBrNOSi  Es  ist  ein  gelblichweisses  Pulver, 
wird  abe^  bebn  Trocknen  und  im  Lichte,  besonders  bei  höherer 
Temperatur  gelblich  oder  röthlichgrau.  In  heissem  Wasser  erweicht 
es,  ohne  sich  2u  lösen,  hekser  Alkohol  und  Aether  lösen  es.  Beim 
Brhittsen  MhmMzt  es  unter  Z>er9etzung.  Conc.  Säuren,  Ammoniak 
und  Kalilauge '  sersetz^n  t»i  Unter  den  Zersetzung^producten,  die 
£afi'  in-  der  alkoholischen  Lösung  erzeugt/  befindet  sieh  das  SuHx>- 
bromisatyd  und  vielleicht  auch  Bromindln. 


Ueber  Chinin  und  Chinidin. 

Von  O,  He 98  6. 
(Ann.  d.  Ch.  u-  Ph.  135,  326) 
1.  Qißidn, 
Wird   das  Chinin  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  mit  Ammo- 
niak  gefällt,   so  enthält  der  amorphe  Niederschlag  anfänglich  kein 

1)  0  =  8,  S  =  16. 
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ohemfecbtt^bundenes  Wasser^.  :iinii]»i  Aer  1  hM^  ihtenentiMi  lw»-(fift- 
gen^axt  von.  -AmmoduBk ;  Wämser  «auf  tibd'wird  -ki^ritelBBisofa. 
£rfo]gi  .  diese.  Verindai^iig  /hA^'gtoäßet  VerdftniMkng  :  und  einam 
«rbebliek&n  Ueberochnss'  voa  Ammonnk, .  lo  kanh  nA»  di^leiDoelBOÄ 
Krystallindi^dueüj  .48eitige  miii'DoitoeH.  b^eakiai  PrilBnke»MiBt-4ier 
Lupe  «rkehnton.  Düs  ktystidüarteGhinfai  iet  €t«HnNgds4^HvO, 
es  ikann.ibet  gewöhnlioher-'Tieinperatur  getvodkn^t.irardei^)'  !YerlieaA 
aber  übel). Bebwefeliäure  sänmitliokaB  Waaaer.  (Es' «ebmilot^bei e69P 
(caarn),  äaa.waaserfodfeiPhishi^itSn:  176A8' («soriiiyi  'S^  wasSadfadib 
Chinin  löst  sich  bei  10^  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Aethiitfi«:" 
•  Äi^aÄre*  mnin'''Q2(ii{fi^i^i^;EOi  ^f ^^2H»0%iMk  Ifcig'^-^best- 
artige,  an-  d^Ltrft  ilieht  v6i^Witl6rnde'Prf8trten;''''Eb  *lö^t  sieh  bfti 
10^  in-a9;4''Th;''WaÖ8et^):"  '^     •;•'      '|      •■ 'i'-'i-'-'*    •Ji..--.-i. vWJ 

iHfödwassersioffmures  'C^hit^  'Gio1äu^2^ifi^y^'>  'oteO^^hrfdet 
schönt  Piisraeu"  und  Blätlcii^ri.  '*  Es  VerlieH  sein '*Krystall^asser 
thenW6is^e  sclion  bei  '30-^4,0 V  völlst$n(äig  erst,  liei  lÖÖ^  uttrf'nimml 
dann  An*  feuchter '  Luft  ^ZHg'O  wieder  auf.'   '  ''",,,'" 

Prismen,  die  sich' bei  ^OVi^  3J,3  TjL,,Wq^^^^^  'iH,,^,,.,  ...^>! 

denglänzende:  Prismen,.  pt\Kfi|?,JUsliQh  iJ^  .^i^^peip  'li^?S9^rv,.flfr  .Jj^^"^ 
gelöste  Thejl  whmijpt'^u '  ei(i^em  ;bei^j&kj^t^(^]^.,v)4j^^^^^^  ^^ 
erstarrenden  ÖqI  .,  p^Wcl^  ^  •^^,?i}^' i^P^^.Mi^  -^P^u  f^Lw.^ 
weder   von,  .Ä'm^9pi^^  nqf^k^ y^qt^, .^f^^ia,Ji^  »^v^^^  l,9at 

sich  beim.'Koche£|.dajrin,.^|af.^^ndj  krjj^^Jii^ipt,  ;beirai  ^^9ji^f^  «i^^Wj 
ren  /scheiden  Nelkeu^'^ure  a^^^^  ,  Jpaj^,§al^  .^'ci^fpi^t.,^9i[  l^.ßf  iu^4 
verliert;  Nelk^nsäure.,,., .'  .  i  '  j,  .■  ^nin  .;,'  ....;..»  .i-mI.'i,.;  i.PK..,(Hii./r 
^ .  .  .02a{iKii«r<v  am(»;;ia). if»ft4fHiM  SGioSair^^jebi^si&^ärhciSiBa^ 
^ng^  .  49P  .  ^^Ifote  .libni(che^.PQMiim\  idi^  Äei«^4xf7ftfiWjUt(trjRiiitiNi 
b^  109  fkk  uiXQiO  Vb.'.:W»fmx  ]lö^fi^uMrßmsßs^J^1i^t9m 
^>Hg04  -f  Bio.  Kleibe^  wej«je, -in  jK»Uew.{W4Wftr..8»eiBJIM5h<ileWH 
lösliche,  sauer  reagirendei.jfrjtorooftii   i' nm  \i>i«.!iM.    !  .ur  L -iii..;'    ril 

BerMtänsaures  Oiinm  .^issoHs^NsO^GJIöOi  +  ^HsO.  Lange, 
weisse  Prismen,  bei  10^  in  910  Th.  Wasser,  sehr  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  und JLlkofa\ilJöiliak  ii.    ..tJ    rou^>b 

CUroneruaures  Oiinin:.,.jBLl  \fnß0i^aßUche^  2^20^21^ 2^ ^Gg^sOi 
H-THsO.  Weisse,  meist  kleine  Prisnien ,  bei  12^  in  930  Th. 
Wasser  löslich,  b)  einbasisclies  ^öHsiNj'OijGeHsO?.  Kleine,  weisse, 
in  kaltem  und  heissem  Wasser- >^lem1ioh  schwer  lösliche,  stark  sauer 
reaginomde  Prismen.  -  -    '  ,^  .      :  !::  '  '.    // 

1)  Alle    Löslichkeitsverhältnisse    beziehen    sich    auf   die    ¥raB9eriTeien 
Salze.  ••"   —  "  -  n  -i 
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u  M(  I  Ph^hw^mfh8  <Mfm  -  ^0H24N^2fFHsO44^8H9O.  Lange 
.att«l)0flcibdbiiFereiiiigte:  KadelQi'^bei  10^  m  784 Tb;  Wasser  lövlicb. 
iK  .>U}Mwciiim'i;6%tfnii .  ^Gg^^HtiiNfiOs^AaJDsO^-lr^dHaOi  '  Lange 
weisse  Prismen ,    in   kochendem  Wasser    leicht ,  =  in  Jsaffem'  '«cbwer 

Um  reines  Chinidin  darzustellen,  fällt  der  Ver£i'4aBfchiniiil- 
bakige.  Früpairat  mit  8«igiBetiQftalzl66nB^v  rödft  den  l^i^erscMag  in 
SaJtaaänire  ümLfälUi  mbübel-fcoiuläsig^m^Amiaomak.  i Die  so  eHialt6^ 
^^9^:  AlkfÜxi^iEde^w^den  daticb  Bebandlimg  ^'tnit  Aet^iet,  >bo  gxit  iali 
jnöif^h,  MgiBtiP^nt^  .w«boi<!das  Ohioi^i  u«d  -eia' ni^t' < {geringer ^ThoH 
Qhinidiki  -üir  Löansg'  jg^ht ,:-  dädlioU  .das  Ungelöste,  yobamgsweise 
ßhiäidiii^;  an  Salasätine  >gehniidea'<und  das  neutrale  Sala  durch  Um* 
bxyttalli^^n  Mus!  Wa^erv geteinigti  !  ;<'>  (<>!:.-. 
:  i«  Bas/C^tiiMim  l(P.aflt!enlt'fr  Gi]iobonidi»)'isi  nach  'der' Fbbt^ 
€^^Hs3NiO  :> zusaxiHnen^s^tzt;  !  •  EECa '  ihrf^Btal lisirt  ans  -  Alk ohol'  in 
grosaen^i  viassedbreien  Früsihen,,  löst  sich  bei-  10^  ib  70^4  Tb»  A^ther, 
l%l  Tli.'>8(D  pifob.  JUkahol  (bei<  aOPifü  nur  15,3  Th.)>und  168Ö 
Tb.'i  Waaseri;»  in'  iköcbendem  Waesel:  etwas*:  leibirfrer.t  JIs  sjcbmäxt 
K^il206^5  {eott.^f  <    .     »:      '.       v    v  ^  .       ^  . 

Diel  iBaliiei' sind// zwialr  zütn  grodtien  Tbeil   scÜbn)  von  Leei^i 
^g^^Hlt)  «iber  bei  Weitem  nicht  gdn%end  siudiVi.  -■        ^   '^ 

^  \  Salzsäure»  \CkMd»> ^Ru^iQ.BiÜt^EL^}  Qi^sse ,  •  mohökli^ 
pisdM/  QQpitdpyraUidhi»,  i^^'  10^.:  in^m^Thi  AetUer  und  86,S 
Th.  Wasser.,;.Nbei720rin'20y]l  ^hr  Wisser  Ipslidi,  i  Helm  €oncea^ 
tiätotvl  der*  üiSi^UBigi  ^ia\  boh^r/zTeliipex^ur  scbt^idet  es  rach  iii  gelb- 
chen, späterisiraUügr^kcytftalfiiiisch/erstari'enQeniTroipfeB:  ab.  Bi«r 
hm^v  fniltiSaIaBtiuraM«ngeaäitert&  L^iii%  giebi  mit/Piatinchlorid 
efn  b]A0SQraDg;^gclbefl!lay8taitinisfches«.Puiviibr/s^t^^  küeiiiSe,  platt- 
gedtf0ekte.(3E^l:ümetii  tb4  €ioH9kN^6ii;aHGl,2¥HCl9-f  HsO  ^  ^ie^^btwas 
iatikoebead^vr  Mtt^iriJiiohtJiD'  kaltem  Wasser 'töslidi  «indi  'rMit- 
Goldchlorid  entsteht  eino  f pHlvd^igä ,  >•  cbh&u ( gelbe -^  brei!l0&<><  ililter- 
Zarti€itaüng  >beidnolzend« '•Milflab^-&<»'Hj4N20;2HCl,2AuCl8.       ^ 

.  thJDiiddwagsmtqffamaifie  OkmOM  ek(^43iUQ^^^MJ^ILi&.  Soh(>ne/ 
citronengelbe  Prismen.  .i  >•       i  ..  -Ij  ' 

ilni.  £U|7etera«viai.6)i^Me2i«i€90Bk^  Grosse; Vfarb- 

lose,  gegen  100®  unter  Wasserverlust  schmelzende  Prismen.  Beim 
msöheii  iübdimipfen  >seiii^>:w^sl}rigeÄ  Lsiung  s«heidet  es  sich  'Ölig 
itty«^)xVlft  n0fötÄm.s]f)tJter;   'fict'-lO^  Ipist  e^^ch  in  ,7ö;5'Th.  Wasser. 

^  ' '  ^enzoeaawes  Ciiimdth  J^(i1^^'^iQ^^  Kurze  weisse  3?ris- * 

^^P,,bei.jÖ^;iif,34Q^T^^^^^^  .;'     i.    :•     /,  :'      ,     . 

.,,  ^^ ,',  J^ei'Mft^r^es^  Qiini4pn,,^  j^^i^ra^i  2QgoJJp4if«Q:,i64gft0«+8H»&. 
Wm»^  i  <ip  Smgvi9^\iiöm^S  .iiv9Uig.vttülös.licheyv» '  btjsialljwfctet v 
Niederschlag,  der  aus  Wasser  in  Prismen  krystallisirt ,  .in'.kbah6n><: 
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dem  Wasser  flchwimg,  in  1265  Th.  Wasser  von  10^  lödi^.  Diese 
Schwerlöslicfabeit  kann  sur  Trennung  des  Chinidin 's  vom  Cinebonin 
benutzt  werden,  da  das  neutrale  Oinchonintartrat  sich  bei  '16^  in 
36,6  TL  Wasser  löst.  .     :    . 

Weiruaures  AfUimonoxyd  -  Odmdin.  Hübsche  weisse  Prnmeul, 
eiemlich  leicht  löslich  in  kxHshendem '  Wasser  und  ausserordentlich 
leicht  in  Alkohol  ^). 

.  ßchwefehawrea  Chinidin  1)  Mcn&tuifati  a)  g^aäißerteg  .  8ak 
2€soHs4N2O,&H9O4+6H80..  Weisse  Prismen,  unlöslich  in  Aether, 
bei  12<)  in  97,5  Th.  Wasser  Iba^oti  y  hy'toasaerfirmee  dCt^uNsO, 
SH2O4.  Farblose  httbscke  Ftismen  öder  warzenförmige  Master 
Dieses  Salz,  welches  unter  nicht  näher  bekannten  Umständen  er* 
halten  wurde ^  verhält  sich  in  mancher  Beraebiing  so,  als  ob  es 
ein  besonderes  Alkaloid  enthielte;  ^)  Digylfta  €t(yH24NiO,SHtGi 
4*'5H20.  Lange,  fiurblose,  gestrcoite  Prismen,  die  leicht  verwittern 
und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind;  3]  TdraMfat 
€soH84NaO,2SHa04-|*2Hs&.  Kurze,  solide,  ^rblose  Prismen,  in 
kaltem  Wasser  nur  träge  löslich,  in  Aether  unAöslich.  Die  wässriige 
Lqsnng  reagirt  stark  sauer  und  zeigt  intensiv  blaue  Fluorescenz. 

Unterschwefligsaures  Chinidin  2G9oI[u^%&^&%B%^3  +  2Bi& 
Dünne  weisse  PHsmen,  bei  10^  in  221  Th.  Wasser  lösKch. 

Oxalsau/rea  Chinidin,'  i^eu^roZe«:  a)  gewässertes  SGioBuNt^, 
GsHsOd+GHtO^  liatage  asbesUHige  Prismenv  bei  lO^^  in  252  TL 
Wasser  löslich,  b)  v^üserßh&iesi  2€soHMN90,€iH804,U{Bfn^  weisse, 
aus  conceniriäch  gruppirten  Prismen  beettehende'  Warzen* 

^«rnitfan^ai&rea  a^oic^m  2€»)H»4Ns&,€4Hs044-2na9.  Kloine 
wisisse  Prismen,  bei  10^  in  582,5  Tb«  Wasser  löslich. 

ZFuterphosphoriffsaurea  CJumdin.  Zarte,  <  weisse  Prismen,:  in  Was«' 
ser:  erhebUeh  leichter  löslich;. als  das  entsprechende  OiininsalB; 

A^^ot«^  CS^»n«c2l«  €8oH94Nbe^€sH46f +H20.  Kleine,  wekse, 
zu'  Warssen  reif  einigte  Nadeln,  ini  kaltem  und  heisiiem :  Wasser  sehr 
Itacht  löslkh,  verliert  schon  bei  100^>  Säure. 

GtronensamiM  Chinidin.  '  Das  einbasische'  Salz  bildei  fadbloa« 
Prismen,  die  sich  beim  Lösen  in  heisaem  Wasser  in  aweibasisches 
Salz  zersetzen. 

Färroeycsn-Chimdim.     D<^ttergelbcr,  aus  kügelfönnsgen  Krystall 

1)  Per  Verf.  berichtigt  bei'  dieser  Gelegenheit  einen  IsrthÄm  in  einer, 
frühem  Abh^dlung  (Ann.  d.  Ch.  u,  I%*  12^  240)..  IHa  m^mßwrp  ArHmm 
oxyd^Cinchonin  enthält  nicht  24,77  Proc.  sondern  2,47—2,8  Proc.  HjO 
und  verwittert  nicht  Weitere  Salze  des  Cinchonin'is :  (Hjodv)a$ser$toff»mtre» 
C.  €2oH84N20,2HJ4-HaO,  goldgelbe  Blattchen,  verliert  das  Wasser  bei 
100<>  und  nimmt  es  an  feuchter  Luft' wi^er  auf.  ChlorgM^dnchonin 
€20H94N9O,2HCl,AuC98,  «bhwereis,  hellgelbes»  etwas  über  100»  selnnef{ 
zendes  Pulver. 
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agi^egaten  besiehonderi  Niederschbg.  In  ziemlich  verdünnter 
LdBting  entstehe  fiiofai  selten  Blättohen,  welche  denen  des  ent- 
sprechenden Oincbonrnsalees  voUkoinmfen  gleich  sind. 


Veber ,  die  Yerbindungen  des  Chlorzink's  mit  Baaen, 

,       Von  Dt.  MiGhard  Grättin^hoff, 
(Jonm.  f.  pr.  Ch.  9b,  221). 

1,  ToltUdin,  Das  Tolui^u  wurde  aus  dem  Toluol  auf  die 
gewöhnliche  Weise  dargestellt.  Der  Verf.  konnte  dasselbe  aber 
nicht  krjstallisirt  erhalten  \^nd  glaubt,  dass  zwei  verschiedene  Mo- 
dificationen  iiieser  Base  eine  feste  und  eine  flüssige  existiren  ^).  — 
Wird  eine  ^eutrale  alkoholische  Gblorzinklösung  mit  Toluidin  oder 
einer  alkoholischen  Toluidinlösung  zusammengebracht,  so  bildet 
sich  ein  Magma  von  feinen ,  nadeiförmigen  Ejrystallen ,  die  sich 
beim  Erhitzen,  wenn  hinreichend  Alkohol  vorhanden  ist,  klar  auf- 
lösen und  beim  Erkaltea  in  schönen  concentrisch  gruppirten  atlas- 
glänzenden  jNTadßln  anschiessen.  Das  Chlorzink  •  Toluidin  ^tH^N, 
^nCl  ist  in  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung  löslich,  beim  Kochen 
mit  Wasser  entweicht  alleß  Toluidin ;  in  Alkohol  zumal  in  sieden- 
dem^ ist  es  leicht  löslich  und  ebenso  in  verdünnten  Säuren.  ^Tro- 
cken  erhitzt,'  schmilzt  es  ^nd  giebt  erst  Toluidin  und  später  salz- 
saures  Toluidin  ab.  Wird  es  i^  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
diecje  Lösung  verdunstet  und  der  Kückstand  aus  Weii^geist  um- 
krystallisirt,  so.  erhält  man  grüne  Tafeln  oder  Säulen  von  chtor- 
tocuserstoffsatbrem  Qdorzin^oluidin  GzHsN^ZnCl-l-HCl. 

2.  Strychnin.  ^ine  Lösung  von  Strychnin  in  siedendem  Al- 
kohol trübt  sich  auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Chlorzinklösung 
unter  Ahscheiijung  von  Zinkoxydhydrat  WJrd  die  Flüssigkeit 
längere 'ZTek  im  -SfedeA  gehalten, '  dabei  vorsichtig"  Salzsäure  hinzu- 
gesetzt, um  das  Zink oxydbydrat  wieder  zu  lösen  und  dann  rasch 
filtrirt:  so  scheidet  sich  chlonoasserHoffsawes  ChlorsdnJcgtrychnin 
€2iH2sN20«,ZnCl-f-;HCn  in  perlmutterglänzenden  regelmässigen 
quadratischen  Tafeln  ab.  Dasselbe  Salz  mit  einetn  Molectt?  HgO 
wird  in  tichötteo,  Wasserhellen ,  gläsglänzenden  Prismen  erhalten, 
wenn   man    die  Mutterlauge    des    ersten  Salzes    an   der   Luft  frei- 

1)  Diese  Annahme  scheint  uns  durchaus  nicht  gerechtfertigt.  Es  ist 
latoge '  bekannt,  dass  geringe  VemnreiBi^nn^n  das  KrystalHsiren  des  Tolu- 
idi]^  verhindern,  dass  aber  ein  solches  Stesiges  Toluidin  sofort  krystallisirt^ 
wenn  es  zuerst  in  oxalsaures  Salz  verwandelt,  dieses  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  imd  dann  mit  einer  Base  zersetzt  wird.  Yergl.  hierüber  Koad 
Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  68,  805  und  Teilens  und  Fittig  Ann.  d.  Gh.  u.  Ph. 
181,  808. ,  ^  F.  ' 
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wil%  verduaBteo  Ifisst,  es  bi^jb  8]ieh>'4ätch.d«rc]i-iIü0J9n  de»  GUoih 
ziukstrycl^pia's .  in.  verdtiii»tQr ;  BÄ}£8»ur0>T  Abdampte '  und  Umkiy«- 
stallisiren  aas  Atkolioly  und  ebc^o  diiriih  iZttMfenmenhriDg^  vod 
zalssaurem  Strjchnin  mit  neutralem  Ghlorzink  in  weiogeistiger 
Lösung. 

a.  Morphin.  Odarzinhmorphin  GiTHidNOi+^KvCl^^«}..  wiid 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  Strychninverbindung  dargestellt.  Es 
bildet  glasglänzend«  Körn«*  und  scKeiiit  eben  so  leicht  in  kaltem, 
wie  in  siedendem  Alkoliol  liöslich  zfi  »sein.  Wird  es  in  Salzsäure 
gelöst,  oder  salzsai^res  Morphin  mit  angesäuertem  Chlorziuk  zu- 
sammengebracht so  erhält  man  kleii|e( '  undeutliche  ^rysfalle  von 
€i7Hi9N08,2ZnC51+14aqi).'        ,',  ,      ' 

.4.  Chinin.  Oilortoassergtoffsaurea  ChlorzinJcciunin  62oH2iN8Ö$, 
ZnCl+2aq.,  wie  die  Strychnin Verbindung  dargestellt,'  krjstallisirt 
in.  feinen  quadratischen,  plattgedrückten  Prismen.  Wird  dieses 
Salz  in  verdünnter  Salzsälure  gelöst ,  oder  wird  Chlorziuk  mit  an- 
gesäuertem chlorwasserstofPsaurem  Chinin  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  zusammengebracht,  so  bildet  sich  saures  chlonoasserstoffsau- 
res  CMorzinkchinin  €ioHi4N26i2,ZnCl-|- 3HC1 -|- 3aq.  Dasselbe  ist 
ziemlicb  leicht  löslich,  sowohl  in  Wasser,  wie  in  Al^phol  und  k;rv- 
sta¥)isirt  in  feinen  Nad^tn,  welche  concentrisch  gruppirt,  wawebt- 
ähnliche  kugelige  Krystall-Anfiäufungen  bilden. 

5.  (Xnchonin.  (Morw'(isserstoffs,aures(^l<>rzin7M^nch^^ 
ZnCl-j^2HCl-4-2aq.  krystalfisirt  in  feinen,  glänzenden  Körnern  und 
geht  auf  dieselbe  Wjeike '  wi6 ,  <dä8  ,enUpr6chende  ChinirisÜlz  ^n  #014- 
res,  chlorwdäsersto^scnires  Chlahinkcinchonin  €^oB«fN»0,i5nCl^3HCl 
+aq.  übör,'  welisl^e  ii^  ^chöftfen,  glän)5endei^,  dem! rhombischen  Sy- 
stem ai^gehörend^n  Säulen  krystallisirt.  .       '  . 


Ueber  die  MaliÄi^irsaureii  ein  Derivat  di^Haiioeäipre^, 

Von  Adolf  Baey er:  ' 

'  .   (Am;,  d.  Ch.  u.  Ph.  135,  312).       '  '         "    ',"     . 

BaxbHursä^re  mü;  dem.  mehrfachen  Gericht  Harnstoff  läqgere 
Zeit  auJ(  1 50-^  1 70^  erhitzt , .  verbindet .  sich  mit  d^mselbe^  unter 
Bildfii^g  des  ^An^moniahsalzes  der  Jlia^&M«r«<X«re 

N2C403H4-f  N2CÖH4=NsC504H4(NH4). 

1)  Der  Yerf.  nennt  diese  Verinadong  i^lorusussrsiBtPMW'eB  Ckkmrimk*i 
morphin».  Wir  sehen  keinen  Grand  für  diesen  Namen  ein,-  da  nach  des 
Yerf.'s  Analyse  und  eigener  Beifechnmig  sich  diese  Yerbindumg  nur  um 
den  Mehrgehalt  yon  5'  Molec^  Krj^Btallwasser  vom  Chiot%iiikmoT^im  untere 
scheidet.  I   F.     • 

2)  C  i<=  12;  0  =  16. 


Ueber  die  Malobiursäorä  v  ^if^'^^vat  der  Hamsäare.  W% 

Dar  «nuD  ^diiä  !  BArbituIrBttBre  iBolh^t .  'ebb  '[»dbstittiirtito  ;  RhxxM^S^  ist, 
Boientaponcfat  die  EiüBtähang'  datr  iMalobinciäore  >der)fiiildting;rde8 
BiiiEdtB .  keim  lklM;teeo':des*  Haxnitoff's.fÜlT  iidki.  nur  mife  dem  rUn^ 
terschiede,  dass  hierbei  das  Ammoniak  entweicht  und  die  Maltifahnf^ 

••.>    i-.lii"   .'    I  ..  ■   t:^  •  .  .   .      -   I.     .    1     •'•((OQ)fc'i  y    m'I 

säure  ist  nltkiB  andered  ala  Malenylbioret  Nsl  GsHtOs    '       ^^ 

Dag  yohe  malobinrsauEe  Amtnoviäk  iatl  enfe*  Bthnntttvig'  wevM9e> 
körtigdt  Masse  V  dies&ur  .DaroteUnngi  (doriiStttireMfn.jKaUlliiigek  gdöfit 
wkd.  Auß^der  dttrbhvErwäihnen  vooi'AiamosiAk'  befreLtteiLdsnog 
seheidet  Sadzs&nie  dier  freie .fiälurd  tak  körnigen. NiederscUng  lab, 
der  durch  mehrfaches  Auflösen  in  Kali  und  Fällen  taut.  Sale^jOire 
göreinigt  werden:  kann.-  Die  .freie  Mak>bitirsänre>  NsQ^O^Bs.  gleicht 
der  Bibarbitursäure,  welche  durch  Erhitzen  der  Badularcliure  er- 
haltetCi  wirdv  sehr,  nur  ist.  sie  körniger  und  in  Wister  leiöliter  lös- 
lieb  ttnd:  giebt  od  Wasset  suspendirA  >'iiiät  Bri(>m  nicht- diasw^elbe 
Broftnid,  sonäeim  löst  sich  vollständig  afu£  IhreSilae.slbd  .asiiorjKhQ 
•der  fdin  .kryitalliDischei  Nkdergdhläga  Mü  SalpetdrsAurb  erUist 
Uefertosie  Düitorsäuie.     ;   "'  ..  /      ..'     ,/  1   <.  r,      i   ,  ,  *  >.. 

••   ..    i'^tiyi  ■   •     ••    «'    j -->  ■■'   •  '  •'■:■?  ■'-'•'••  ■  '-     i    I      .*   •IIP?         r   •.:■ 

Ubar  die  FhenykMoriire  'kt  I 

Vp»  ^.\  Sokoloff,  8tnd,\mflaf      -  .  )   ,  i 

(Bull,  de  Tac.  de'^t  jP6t.  8,539  gelesen  anr.^3.  Jmii  |l^5). 

.  '.Did  ir;0|dSegeiide<>Alrb«t>r  iät.  dtwoh  :!di^'.(^^  An- 

gaben «hdrvo^geihlfeo'i  welche' :fl3eb(. bei  versobiede«6Q^  A^t/Qtl»»:iA& 
di«.  beiden  Pbenjic^ikiKüxe:'£iidiiMk^'  detail. (^Ü[KQSidtir^h.£inwi^fciiUBg 
vöii  FünffaeboUorphMphor:  aiil  PheiiyUiloohol' (Lauirei^t  lu;  firev^ 
^&rdt,  An]ii.>j<j.  GLru.:£b.  [78,  79)»  dfts  andi^e.Ater;  4ur<)b,£ili^ 
wiii]Btag.voarChk>]]|od  lauf  Benzol . enifetebt  ^H«  Mrüilj^ir,  Z^Bitdfib. 
für  Chem.  u.  Pharm.  7.  65).  "  ...         J,     / 

•  La«  ceint  uflOkdrQerliävd  t>  geben  n|f|iDiicb  lini,  dli«»ikr  Pbenyl- 
chlerttx  .  dchon  duroh^  iWasBar  .und  siebifteHei;  durob  Kadi  i  <allmäti^&dk 
eine  Zevtetsan^.  erleidi&v' ; wobei  Pb^ol.. wiedeir. auftrete. )UA4><CUt>rf 
kaUnm  ^iUetl  iwezde.w:  &ich;e  <  d«^ege&  ^a^t,  ^^iiffchc .  f..  Cbämi 
u.  Phartt.  ;4^!639)v  deäsier  dto.Phenyiehl^^roVOn  LemreraitMod 
Gerhardt  auf  keine  Weise  'äAnh  £^  t^r^üimt^  koAltle»»  i niiA 
Chuych  «»dlidi:(Aiin.  d  Gh.  u.  Pk.  1.98^-^1^6:)  eri^läjrtidie  beiden 
PheIiyJlehi^7ti^e  ia  alle&  von  ihm^.  uotorsaicbteD  iBAziebuQgeu  ÜSt 
identisoh  und  aeiaetzbar  diurish  >Käli  in-- alkob^^tiflii^her  IUMui^^  -  ;  I 
Dai^  Produkt  der>>£in]rarkiin^  .v.oti.  Füaffachdilieifplitidphear,  atil 
Pbeftiol  .wurde  >firactioiiirtj  und  liiur  daftnaterr  i4A:?^  CX  üieden^ddan^ 

'         lyC  WC  12;  '0'S3Si<  16.      •    ■'  •'      -'i-.-^'J^    tili!-'      :-'.'j.     ■     /r.'.irii-»    j'  .,;.. 
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geweifedeti  Naeh  der  Behandlutig  mit  starker'  Kalilauge  wturdA 
08'  mit  WaBBor  gevasefaen  y  und  da  es  eich  noch  mit  Spuren  einer 
fremdartigen  Substana  venmreinigt  sieigte,  Aber  Aetakali  im  Stflokea 
destillirt.    .      .  . 

Phenylchlcfrür  .aus  Benzol  wurde  nach  der  von  Müller  an- 
gegebenen Methode  dargeatelli,  wialcbe  '  sehr  gute  Ansbeute  giebt, 
wenn  man  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  aufhört,  sobald  eine  her- 
auBgenommene  Probe  in  säiwacher  Kalildsun^  au  Boden  sinkt. 
Daa  Produkt  •  wurde  fhuitionirt  nnd  ebenfallfl  nur  das  unter.  145' 
0^'  siedende  in  Arbeit:  genommen.  Um  die.  letzten  Spuren  ^M>n 
Jod  daraus  abeusondern ,  wurde  das  Ohlorür  über  Aetzkalt  in 
Htttcken  desüllirt.  >    . 

•Die  Analyse  beider  Cblorüre  stimmte  mit  derFormel  CtfHdCl 
genau  'ftberd«. 

Beide  sind  klare ,  bewegliohe  Flüssigkeiten  von  angenehmeni 
arematiBchem  Geraehe,  welckeir  jedooh  bei  beiden  nicht  ganz  der* 
selbe  ist.  Beim  Erkalten  bia  zu  —  15^  0.  werden  sie  nicht  fest« 
Der  Siedepunkt  des  gechlorten  Benzols  liegt  bei  132^5  GL,  der 
des  Ghlortirs  aus  Phenol  bei  136^^  C,  beide  bei  7€i7"^  Barometer- 
stand  bestimmt.  Die  spedfischen  Gewichte  der  beiden  Körper  sind 
bedeutend  verschieden,  denn  ich  fand  für: 

Ghloruf  jms  Beasol       Cklorör  atp  phfenol. 

bei  00  C.  =  1,1499.  1.1199. 

+  100€.  =  1,1847.  l,108ö. 

+  2QPC  =  14258.  1,099. 

+  30O  C.  =  1,1188.  1,092. 

>>'  Iti  iki^n  cbemisdien  Eigensebaften  sind' beide  Kihrper  hinsieht- 
Heb  mehrere  Reaetionett  ganz  ähttriich.  Aus  der 'Besehreibung  der 
Beintgtitig  derselben  evgiebl  sich  schon,  dass  sie  von  Aetzkali'  weder 
in'  wässriger  Lösung,  noch  in  Stücken  zersetzt  werden.  Beide 
Ghlorüre  wurden  durcAi  dtägiges  Erhitzen,  mh'a&ob^  Kaliidsuog 
auf  176^  nicht  veränderte  Ebenso  wenig  durofa>  ei^sigsaures  SUber 
bei  derselben  Temperatur. 

-  Die  Beaotion  der  Salpetersäure  auf  diese  K<öirper  ist  ungjieich- 
ärt^^  Auf  ü  Volutn'Phen7§eblor&r  wurden  IVs  Volum  Säure  von 
l^Üd*  'sp;  Crew.'  adgewandt. '  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  £aad 
keine 'merkiiehe  Temperatuterböhung  und  keixie  Bildung. von  reihen 
Dämpfen  stattv  Die  Versuche  wurden  mehrmals  wiederiiolt  und 
dabei  nahezu'  gleiehe  Resultate  etiialten. 

il  '^mv'  geehlertes  Benaol  und  eine  eiitspreobende  Menge 
Salpetersäure  bildeten  nach  24  Stunden  noch  liwei  Schichten,  beim 
Umschtttteln  aber  lösten  sie  sich  ohne  Temperaturerhöhung  au  einer 
klaren  Flfissigkeit.  Als  diese  nnm-  in  k<altes  Wasser,  gegossen 
wurde,  schied 'sich' eine  «chwe#e  Schicht  gelben  Oeles  «us,  wetehe 
nach  einigen  Minuten  zum  grossen  Theile  erstarrte. '.  iDas  Gewicht 
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diedes  festen,  aus  langen,  ireissen  Krystallnadeln  bestehenden  Pro* 
dnktes  betrug  21  grm.  uiid  die  Menge  des  flüssigen,  aus  «tem  festen 
abgepressten'9  grai.  Das  bei"  dieser  Seaction  entstoiiBiide  Qel  ist 
eine  gelbe,  dkke  Flüssigkeit  von>  angenehmem^  sehr  aA  Sßtrobemid 
eriünemdem  -  Geruohe.'  Da«  relative  VerhältnisB  der  'festen,  und 
bUgen.  Pvodukte  war  bei  allen  Versuchen  sehr  beständig. 

10  grm.  Phenylohlorür  aus  Phenylalcobol  und  eine  entspro« 
cheade-  Menge  Sfture  bildeten  nach  Verlauf  von  24  Stunden  'eboEi* 
falls  noch  zwei  Schichten,  welche  beim  Umschtitteln  sich  ohne  Er« 
wä^nng'klsr  Ibsten;  diese  Flüssigkeit  wurde  ebeüfaife  in  kaltes 
Wasger  gegossen,  das  dadurch  ausgeschiedene  dicke,  geilbe  Oel  g»b 
aber  -  bei  lang^  Stehen  nu¥  wenig  krystallinisches  Produkt,  dessen 
Oewicht  ndr  0,5  grm.  betrug,  während  das  flüssige  Produkt  15 
grm.  wog.  Letzteres  ist  ein  gelbes,  dickes  Oel  von  angenehmem^ 
an  Pkei^jltehlorür  und  Nitrobensid  erinnerndem  Gerüche. 

Wenn  man  das  Oel,  welches  man  aus  gechlortem  Benzol  er- 
hält, 2^  Salpetersäure  dowohl  von  gew^nlioher  als  auch  erhöhter 
Temperatur  giesst,'  so  löst  es  aich  darin  leicht  auf,  ohne  ro4he 
Dämpfe  zu  entwickeln,  und  nach  Zusats  von  Wasser  sdieidet  es 
sielv  unverändert  aüsr  was  der  Verf.  aus  dqr  unveränderten  Quantität 
desselben  schloM.-  Weim  man  aber  das  Od  ans  PhanylcUorür  aus 
Phenol  2u  gefinde  erhitzter  •  Salpetersäure  gieset,  eo  entwickelii  sich 
rothie  Dinpfe:  und' auf' Zusatz  von  Wasser  schlägt  sieh  nun  ein 
gelbes  Oil  nieder ,  welches  nach  Eiligen  Stünden  grösstenUheihi 
krystallinisch  erstarrt.  Die  so  gebildeten  Krystalle  entsprechen 
ganz ')denjen]gen,. die  aus  Phenylchlorür/  bei  dic^cter  Einwirkung 
von-  Salpetersäure'  entstehen.  Durch  Frektiönirte»  (Destillatiom  •  lässt 
sich  das  Oel  in  Pheoylchlorth',  in*  festes  und  in  flüsaiged  iNitroprodukt 
zertegen*  Wehn  man  1  Thdl  Pheuylehlorür  auB :  Phenol  \^orsichtig 
uiwi  kl  klflinen  Portionen*  in  3  Theile  warmer' Salpetenäuxe  von 
1,49  sp.  Gew.  einträgt,  nach  vollständigem  Auflösen  bisizum  Kochte 
erlntait  und /darauf  in  kaltes  Wasser  giesst,  so  bekommt  man  ein 
Oe{(  das  nach  dem  Brkalteii-  beinahe  zur  iHälfte  seines  Gewichts 
au  krystallinischeh  Nadeln  erstarrt ; -das  >  Flttssigbleibende  verändert 
siiA  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salpetersäure  nicht' weiter.  < 
•  Dieses  letztere  Verfahren  giebt  demnach  m  besserte. Mittel 
zuv  Erhaltung  vo(l^  festem  Mttoprodukte  aug  Phenjlohlojrür.  aus 
Phenol,  wenigstens  wenn  man  Salpetersäure  vdn  der  angegebeneä 
Stäike  nimmt.  15  grm.  Pheuylehlorür  gaben  auf.  diese  Weise  11 
grm.  flüssiges  und  7  grm.  fb^tes  Produkt.  ii.  . 

Nach  >diesen  Untersuchungen  ist  es  klar,  dass  das  gechlorte 
Benzol'  schon  beigewöhnüefaer  Temperatur  von  Salpetersäui^e  valk 
ständig  nitrh*t  wird;  PhenjlchlorÜr  hingegen  widersteht  unter  denn 
seUieb  Umständen  energisch    der  Einwirkung    von   Salpetersäur<^' 
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und'  nur.  «hi  hoehs^t:  kieittor  Tli^il.4ogseU>e»  wii4  mimt,  währeod 
der  gröBBÜe  Theil  davon  unverändert  bleibt. 
'  ;  MKelfeatte'KUropcoduk«^  wnd>  iu  kaltetn  Alkohol  und  Aethor 
fast  ünlöBHchi  it  h^meni  Alkohol  aber  lösen'  Bio  akh.kSe^t  auf» 
hud  nadi  dem  =  Eckalt to'scheideftifäia  sieki  voUiUindig  in.  Fona.TOu 
zolllangen,,  vteififien  kryatallinisoheii  'Nadötn  «>tsj)  Sie  Intrdidti  Mid^<* 
raab-  aus  Alkohol  .uiilürTStlfcHisiitti  und  danaf^ur  AMalyaetrYenwBndet. 
DteiAnalyaeti'  beider  Präparato  atimmten  mit  derP^rmd}  C1H4GI 
(NO2) '  genau  übereiiii .  f'  ;    /    :      •,      -    •'     .' 

iDia.  beiden*  Mkmottitröphetoylehloi^e  destilliren!  ohne  2er- 
flet^iing.  .  Beide.  iehmelflMdn  bei  96^  a.imd  bei  7fi^  a  fangen  :äi6 
an  flU  erätairreii.  (Kiohe  giobt  iür^  deiii'^chnDeJapuftklron  Hoift4* 
nitrophi9nyIchlorür'aua  Phenol  78^  C,    uüd  £Ur   den  £istartnlDgS4 

punkt  74®  a  an) ,    .    -     .    • 

Ueber  .die  öfig^  PiodakU,  '*  Weleherigteiehaeitilg  UäM  4m'kvjr 
stalliniacyan.Nitrdköcpera  entateheui  .wird  'später!  berkhtet  .#erden. 
i'  Die  Binwirkung  der  kocheaden  SalpetersftoaMi  aufiidieiPheajl^ 
ohkotire..!  wurde  in:  mit  KtthlirorridituAg^n.)  vej^eh^nea  i&alorten 
vorgenommeii«  Ali£  einen.  ThtilPhenyloUorttt' Würden  aweiiüjheilo 
Saipetei^ftuoe .  Von  1,49  sp«  Gew.  .genommen //und 'die  Ohlourlteei  vbr- 
iioktig^ iM!bdJn..kleinQn  Portionen  an.  der  «Ewi&nUten»Säfiftüe  geg^i^aseii« 
KjKshdiänii  die  «bdestiUirte  Jittssigkeit  ^rei  MJ>  i«[.^:;EUtorte  att« 
rückgsgosion  wnrden  war,i^g.nnr.äalpetei»äu]iftrallak||rieiitie  PheT 
nyloliloirtlr  m  diöiYorlageiäfaeri;  nnd  nuii^wurda'  4er  [InbakMdet 
Betörte  hi'<kaUas  Wässet)  gegdssen 'r     .i'.^t^..^    ,;..;,;  .;  ;,.  ^., ,  1 

..  Aus  .dent*  Produetd  von  30  gjm;  MosM>cbltohenaQl.-^dulMl  ^a^^ 
duvc(h>Waaaer'eihe)'giBlbe!,f(^ge  JäcUtht  auf  demBodei^ianssilii^lohe 
aiohodem.Erkriien  kijalaUinisch^  er^tMtte»  Die  Hen^  dea.ktj* 
9talliusobeik>  ^  Prdduktes  v  wlelefaes .  fciicbte  anders-  lalsj  r  dai^v  Mononilro.«' 
Produkt  ist,  .betrüge  grm«;  die  :dea  flttssigen'Pnadnküs  kettvgp 
abehr  3©  -gnn*  "•<    ••    •>•;..••.-  i  t    '  .    •  *,•* .    •;  o  ,^.:  tm 

.  «Ans  ^  ^rfaiJ  Pheujldüortlr  wurde  auf  dieselbe  .Weise  rkeito 
gptnr  ven  krystallisirdadeni  Nibroprod«kCa  lethaUeli;  das.ga&ieIVd-4 
duktitdieeev  Keaetion  ist  ieinigeH^esv  naohJllilUrobetuBdirieeberideflL 
Öl'V  ^dessen  Meng«  x28-  gm.  nbetrugi;/ iJGMieKe  Opeiaatiptt««  ipärden 
üer  I''mal  i  wiederholt  .^  «od  gaben  .stets  ibainalie  j  gWidie  .  Besiitate. 
Esiiverkaitotty  aiiih  also  dld  Bhedjiylcblor&rd' auQh>  gegen  ifk^elLende. 
8alpeieEaänre  (v^schiedeni '      -  "i.  '   -•;  <t   .\  ///  .....mu'. 

n  Die  ^bet  vdieneir  Be4et|on;:enbalten6M  flüssigen  Prodnkto  -kittit 
wahrscheinlich  mit  den  vocbet  besduaebenen  idenitisohr  -  •-  ;•!)  .m.  . 

.  i.  Die  beiden ^lorphebyle  miid  afao  wegen,  der  VetBckkdietaheit 
ihres  Koobpuniqf es ,  ihres  speci^eben  GewiDhtes  und  ihrds  ^  VeriaiK 
tend  gegen  Sflüpetanäom  «nmht'ddentdsch^  eoadeBn^aoain:  i^dmSr« 
Wann  aber   die:;Grtqipei<NQs 'in.  diese   isomere» lüdspei   sia^e 
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Nftroprodükt*)!  ^^  -  /        .1 

i. .   ,  .       •     /.-  ;r;;""  :     ;"■"  .       .•  -  i.:i 

Heber  d^.  VoBkommfiii  des  Vanoduim'»  ia  dem  Aeto« 
■''   •"'••'  •''' natTMi  dM  Handel«.  •  -^ '^-  •-'-«- 

.    .         .:-t   ,.,  .  .   i    :.yon  A  Baumgarten,   ^        ,  .   ^^   .  ,^^  ^ 

In  den  leisten  braunen  Sodamutterlaugen  •  »Voh  *  B<4iönin^ii 
Bit  dei'-'YA'f.'^Ilf  tothe  regtiläfe  Oktaeder  (?)f  böobacfel^fr,  dJi  sich 
fttttsh  ÄbwtAchrfn  von  den-  «Wige'n  Salsieii  dtfr  Mlitteriange  friö&neii 
Bewen;'^  öf^^Whielli6ni'-'PiA'8;8^Pi;»6,Aii!?a,Vh,0  Die  Löintr^ 
dieser  Kristalle  setzte  Schwef^lik'(/faH^  und"  ffti*M^& '  efiien-^ '^M 
ftötiöfdb-freJb  Ötfrfedef'ab  die  sieb  auch' ih  -idÄr  nrdprthtg^ichen 
Hattefrlange  'fiHde^,  'wentt'  dieie  keine  rotheti  Kri^allb'  anf^sielitefdetl 
Ilrre  ;Resä[tioneti  zeigten,  dass  sie  dreiba«iflehe ^  Phbsßbohsftnre; 
ÄraiSAaWe,  ^'anadsatfi'e,  Fluor  und  Watrin'm  und  Wasser"  tentWelten'. 
'  ■  Zu  bbihei-ken' iirt ,'  das^  ^das  Vahad  in  dieseih  * 'weissen 'Salz 
(Att6  Törberfgfe  Fälfeng-debafelben  als  Schwefelriiet«n  und  ühiWatid^ 

,  M     .'.■■':  ;/     i.  '    •...  •)/.,.         '    w  :  i        i  ;;•-    -i     Ä ji.,i/» 

'  1)  Wir'gtiubeh,  d^  'dib  tersuch^  d^s  Verf. V  tliesfe  ' Vets^HJfed*hhe<t 
m02ti*liihl2tigUcb  bowdiseft.  -Daff  gleiche.  Yerbatten  gegen  ralkobalisdiei 
SaQ  —  (weidiea  v^btigeil«  sobQPBw.diu^.  meine  yi9r«ii0be:IliW..4*  ^  u.,Pbf 
133r  49),  di/B|  dem.Yßrf.  jo^boiHutfint  gebUeben.  zu  seixi,scheixien^  n^eb^j^wier 
Ben  i«t)  —  und  vpr  ^Uem  die  Hialsacne,  dass  aus  beiden  J5ut)stanzen  laeii- 
tisciie  NTtrbverbib'dangeü  öhtst^heni' spi-echen  so  seVfiit'dife  IdetttffätVdÄ^ 
wb"  dir  geÄindenen  Verschiedenheit 'Wns^. 'Geebbt  kötee  grosste-Bedeutafiig 
beimessen  können,  zumal  da  diese. jaJgiBniliek-!Acric&ftkffl^>iUnler8^ied.:i8tf 
di|midei}:äi0dfepi|id^<i.:4^JA^iioeMQr^  lie^  ?}%Qb  ^)^n  früj^^  Be- 


ibshetdlte  äbM'-iM/  eB'*be&ltiJnt^"  dai^''olt**fceht'-geHn^  V^ttmy^inigiilig^n 
di0ti£iiiwiHnin(|;>/äar«  IBtogebtien'  sehi  jlMfStded» ;  'inr  ;b^adben:  *in,  JBeang 
\m9aSi  »ur  ♦»,  K B k ni  *  '^  lAngfJ?,epi  jil^r  .d^  Jpi^t^)ung. ,de?-.  DibroipbeJiri:^^ 
»teiDi8aurft^(^nD^  d.  Ch,  vi.j  Ph.^  §upgl.  I,  .35Sj|^|Zu  ^rinaeni;  Noch  wenig^ij 
beweisend  erscheint  uns  endlich,  die  Verschiedenheit  g^%^  kochende  Sal- 
p^tfersäui'e,  4a  hfei^'kugönschöinliA  dib  Dkner  dtt-'BSnxV'irfcnhg'vdn'fiiöfltlärf 
ist  J'd^ffii  als  - diet*  Verf.  ndr  rum  i^ocheli  •e#bit0te'(8.  609)  ertii^rer  Mii 
dem  iObeniylahloDr&r«  aoa  Bhen«!  sehr  viel.  kcystaUiniaehet  Prod^ttt  xiMob  lam 
gerem  Kochen  aber  keine  Spur.  Dai^a«^  muss  dfUL  Hr^^tyilUn^ho  Prpd\ic4 
bei^weiterer.  P.ehandlupg  mit  Salpetersaure  allmählich  m  das  flüssig©  über» 
geHen  'und  es  h^Ujsrt  lecRglicb  von  der '  Zelt  ab ,  ob  dies  nur  gk-ßsäteötheils 
(beim  Versnob  'mit  MÖno(5Mofrbeilzol)'od^r'TollBt'änd!g  (beitt  Versuch'  mi% 
€llA>rpbei(iyl)  ijoscWelÄ;   '  i"-. 

'    2)' Ver^i  R«mmelab^rg  BeiL  Akdjl864»  «80  diesb  ZeitsofarÜt  ];Aldk 
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hmg. dieses  in  Vänadfäiire  die  von  Bereeliiui  anclrGmeliQi  bao^ehi- 
teten  Beaktioneo  nicht  vollstfindig  zeigte.  So  entstand  ia  der. an- 
gesäuerten Salzlösung  die  nach  Bedoktion  mit  schwefliger  Säore 
blau  gefärbt  war  und  das  Vanad  als  Vanadoxyd  enthielt,  durch 
Ammon  kein  branner  Niederschlag.  Ebensowenig  bildete  sie  mit 
oinfaäi  und  i^eiüach  kohlensaunsn  AftttU^  »in^ogerifigte  Miloge 
graue  Niederschläge,  im  Uebertchiisa  (naniie  oder  blaue  Lösungen. 
Ferner  soll  nach  Gmelin  beim  Erhitzen  der  Verbindung  von  Phos- 
phorsäure und  Vanadsäure  einö  strohgelbe,  von  Phosphorsänre  und 
Yanadoxyd  eine  wiAsm  Matse  eaftstehen,  der  :>V6vfi  erhielt  dagegen 
blaugr^auB  Gläser. 

Die  weissen  Kristalle  geben  mit  Salmiak  oder ;  Cyai^kaliiun 
geschmolzen  in  Wasser  lösliche  Schmelzpn«  D^  Vanadgisl^alt .  4^r 
Kristalle  konnte  nicht  durch  Qnei^ksilberchlorid  in  .a^ounoniakali^cher 
Lp»ung  Tollständig  ausgefällt  werde[n. 

Zur  Analyse  des  Salzes  wiirde.  zunächst  daa  ^^luor ,  piit  Schwe* 
felsäu^e  in  ^iner  Piatpnretorte  freigi^macht  und  in  Nairoplauge  ^aufge- 
fangen  und  mit  Ghlorcaldum  gefüllt,  der  Niederschlf^  mit  £s8|gs|(ure 
▼om  kolilens.  Kalk  befreit,  geglüht  und  gewogen»  Ipa  ,Raekatan/i 
wurde  nach  Behandlungmit  Sdtwefligersäare  ^di^sAjrs^ng.i^it.  Schwe- 
fel Wasserstoff  gefällt  und  nach  Oxydation  .^ab  .ars^i}.  .M^a^ja- 
Ammoniak  bestimmt.  Im  FUtrat  vom  Schwefelarsen  wurde  mit 
Aetabaryt  phosphors.  und  vanadigs.  Baryt  gefällt,.  Aua  dem-  Fil- 
trat  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  gefällt  «nd  nach  dem  Eindam^ 
pfcn  das  zurtlekbl^ibende  sohw^felsafir«  Alkali  gewogen.  -  Der 
Barytniederschläg  wurde  mit  ttarher  Schwefelsäure  'gekocht,  rer^ 
dünnt  und  der  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt,  im  Fijtrat  nach  Wein- 
säurezttsatz,  da  nur  dann  keine  Yanad#äure  mitfällt,  .di^  Phoaphorr 
säure  als  Ammon*Magaasia  gefällt 

Das  Filtrat  r6n  der  PhosphorsätirebestimmiiDg  wurde  einge- 
dampft und  geglüht  der  Rückstand  entwedö/r  fn  Salzsäure  gelös^ 
mit  Ammon  und  Scbwefelwaflserstoff  behandelt  und  nach  zweima- 
ligem Wiederholen  dieser  Behandlung  .mi)<  den  vianadhaltlgen  FU^ 
traten,  durch  Säuren  das  Vaaad  als  Schwefelyaoad  gefällt  und 
dies  nach  lan^eei'  '6lühen  an  der  Luft  als  Vanadsilure  gewogon: 
Odeir  die  salpetersaure  Lösung  dei  GlührÜckstandes  w^rde  mit 
Quecksilber  und  Salpetersäure  im  Wasserbade  erst  für  sich  und 
dann  mit  essig..  Ammoniak  oder  Ammoniak  zur  Trockne  gedampft, 
mit  kochendem  Wasser  gewaschen  und  atark  geglüht  und  die  an* 
rfickbleibende  Vanadsäure  gevrogen. 

Bei  einer  anderen  Analyse  wurde  das  Fluor  wie  erwähnt  aus- 
getrieben und  bestimmt;  dann  der  Bückstand  gleich  mit  Queck- 
silber und  Salpetersäure  behandelt,  ausgewaschMa,  und  aus  den. 
Filtrat  das  Quecksilber  entfernt  und  die  Alkalien,.,  nach  dem  Ein- 
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dampfen  mit  -Bchwefelsttiirev  bestimmt.  Darauf  waxde  <ler  Qoeok- 
sübef-Niederschlag  in  Salpetemäure  gelöst  das  QaeaksUber  und 
Am^u  mit  Sehwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Arsen  mit  SchwefisU 
aimnojliaiDL  ausgesogen  und  dann  wje  gewöhnlich  besd^dmt.^  Das 
V«nad  wurde  in  den  Füitaten  tde  erwähnt  bestimmt«    . 

Ausserdem  wurde  noch  eine  besondere .  PhospbosscSiirebestbn^ 
mang 'SO  ausjgeiftlhrt,  dass  man  die  Pilösphorsftuce  :Siil:  ialpetera«' 
Silber  füllte;  mit  Salss&ure  das  Silber  ausdem  Niedierstblagi^ti 
feratennd  in  der  Lösung  die  Rbosphorsäurä 'Wie  geiwöhdiöh  fällte: 
Daa  Filtrai  I  von  dem  in  der  Balztösung^.  durch  salpeidrs-iSUbeü 
erhalteneil' Niederschlag  wurde  mit  Salüsäare  vom  Silber  befnek 
und  das  Fluor  nach  dem  Uebersättlgen  mit  kohlcDS.  -Natröü  iais 
Fiuoroaloiutti  gefällt. 

.■  ■'•  Um  2ti  sehen  ob  man  es  hier  mit  Doppfelsalsea  aus  Pliospbofr^ 
säuve,  Fluor  und  Natrium  zU'  thuen  hat«  in*  denen  die-Pboitplior^ 
säure  theilweise  durah  andere  Säuren  vertreten  ist  wusden  enn&^kmi 
deiteiige  phosphorsaure  Saiase  darsustellen  gesucht.  Bahev  koi^e 
man  in  einer  FlatiuBdiale  36  gr.  phöspiors.  Nfitren'.2il;  gr.  kiesel^ 
slnrefreieB  Fluomatriula  miit  200' «id^  eines  d  gr;l  Katron  «ätbalteuM 
den  Löiung.  ^Zweitens  36  gr.  plu>6phors^>ffiiatron!  «i^gri- Flüornä-i 
tinimAind  eben  so  viel  N^ro^lösobgi  Drittens  einet  gesäiltigte'Fluor'i 
XMrtriuHilAsung  die  116  gr.  Fluornaitrilum  enthielt 'und  15(  gr.  pbAB-^ 
phorei  Natroh  mit '.  et^as J^atronlöBungw  •  Aus  >  diesen  ^ drei  Löstingie«) 
die  winn  nöthig  vom  ungelösten  Sab  abfllbirt  ^'Wordeh  wareü, 
scdiieden  sich  Oktaeder  ab.  Bei  der  Atialyto  der  Salze  wuirde 
die  Flusisämre  durch '  Schwefelsäure'  vertrieben)  die  Phosphorsäure 
nach  Neutralisaitioii  ab  -gelbes  Silbersab  abgeschöeden  und  wie  ^g^ 
v^öhnlieh'Weiiter  behandelt  mid  nach  Satfernungdes'Silb^rsdici' Al- 
kalien als*  schwefeis.  Salsse  bestimmt  Fluor  konnte  als  Fiuorealoiitm 
ffir  sich  bestimnit  werden.  Die  Saite  aus  Versuch!  und  2  sind 
danach!  2(3NaOP6)-HNaFl+38aq.  Aus  Versuch  3:  2(8NaOP05) 
•4-NaFI -|>44aq.  Die  Salee  verlieren  bei  60^  schon  etwas  Wasser« 
Br  legi  ob's  Saia  wurde  nicht  beobachtet;  : .  i 

Das  au8  der  Sadamutterlauge  erhaltene  Sah  entspricht  dem  Salz 
aus  Versuch  1  und  2  wenn  angenommen  wird  ein  Theil  der  Phosphor- 
säure  sei  durch  Arsen-  (0,49— 0.687o)  und  Vanad-säure  (0,893—1 ,067o) 
vertreten. 

Dafür  spricht,  dass  dies  Salz  6mal  umkristallisirt  noch  vanad- 
haltig  war  und  die  im  Versuch  1  und  2  erhaltenen  Salze  mit  va- 
nadsaurem  Natron  gemischt  Vanadhaltige  KrystaHe  absetzten ,  der 
Verf.-  ^nimmt  daher  die  Vanadsänre  der  Pheephorsäure  gleichartig 
zQMHflmengesetzt  VO5  an  und  ihr  Aequivälent-^/s^mal  ^so  gresd 
als  nach  der  Formel  VOs  also  statt  92  au  153^3^        . 

Die  ursprünglich  tn  der  Muttersauge  entstandeitön  reihen  Kd- 
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aeiiiestimmiing  ihitidem  drohen  GowtielU:  BleSoxyd  erhiläi./.  D^tta 
wairden  in  loinear  andereb  Menge  des  ;&akMS  wie  früher  die  lAUia- 
liaid  mit  .Quecksilber  .und  Salpeteraänre.  abgesobiedeiiL ..  Der.Queekn 
flilberDiederschkg  wurde  mit.  S  Th.  kodilenB.  i.Natcön  .nnd  liiTJi. 
Sal|>eterti9egdiih|i<  niid  ant  Wassec.-  autogeEogbii»»o  dn^s-FtO«  und 
kf esel^j  ThiKnerde  «zuxüoli;  -  büdbeo:.  Dana-  ^wurde  müiSofassüttr^  i  dtaa 
Bisen  uiid  die »Thonetdei ausgezogen:  und  daaLBiseni  laitiKali  ge« 
fiült-  und-auiS'  ^er  alkaliachen  Msnfig  «die  .Tkouird^i  durdhiNeiAoai 
lisatiooi..  Der.  :wä8a]agä>  A^a2og^d^  Sdhmeilze  wuida^  naeb  Ektfer* 
nbng).der  Kjesekäure  dni^f  Abdampfen  :aar  üesüramnng  deui  Ataen-* 
und  iV«nad-aäuve  wie f früher.  jKiitgpetheilt  bebandeltb  :  i    >. : 

In  einer  andren  Menge  des  Salzes  wurde  Kieaelaäilro  imd 
F(in6r oitürofaijEiodäm^eQ  ihil  einer  aEmmoniakaUsohea  !ZinklSsung 
und!  A'iMl6Beü'  der :  EluorvBabinduogen  getrennt  iiiid  >  wie<  gewöbslu^ 
beitbnint  awi,;jE.war-:diejJKieaelsäure:  naohdem  siai.gewoiged'wttr  nnd 
nftdiidiBm3ebfemdelk];  nsitFhMsättraniiddes^&üekBtandes  mit.  Sehwnfel«* 
stuKÖ-ajaSi  dmn:  Vevliistctt'Endiic^  ..watde  ikL  «einer ubteondnen  Salzn 
men^el]dftiroh>.(>XiydadoA  miibi Salpetersäure  detiSdiwefel  beatimowU 
Die  1  «BäsÜmiaiubgen  >  iHhAom-i  <  aii.  .  £4I|geii^e» . :  Eodrmel«  ^m.  unieKrinoh^ 
tarn  I  Säk*  mvas  >  ipan :  eiofin  >  Tlieib  dar  •  .PhoBphdrs^uffa  t  dxbxh  i  AnmtM 
(O^»,  u2idIViaiiad*)8itiiren.M4i4i^?/o)  öi-seiat  ttnd.ackmfeliMMkrtinn, 
SdKwefaleiseniund'TlioBeBde  aisiiY^iinriMbBignngen  «nnahnfin^  daher  ^ 
a(ail^aOPOB)4'NaOSiQH-NaEl-Mi0a4  Qi*  (Q^l^Vo&i^OfiS^^kFM  u^ 
QißbA\iQb.).  Die  roihai£b:lMljdeASalze^;:8ohäiat  ran  SehweMeise» 
heiriiuriüUren»  :  Kftns^liob.  boimte^ias.  ;niobt -dargestellt-^fetden.  1  Ld 
Aetanatrbn  besÖBditea  dte.^pefiu^tim -vdü»S&hiölii;lbgiBI^i.'S.«ho;n€r* 
b^cki.und  einer  ]3^  .unlMkaiiittten :  Quelle  Jandi  tUv  Vait&i'ailob 
V^aimdaäune  :z.iJ3v.iim  il<^Q]iiAgeriiAfitanaiHm>  9,l3Tr-0^2O6S/o.  i  Die 
Fabbcl:  deatelbeik  kann  :v,oia  etwaa  i  Mangan  harrübnMi  dasin- ««At! 
if0r^§&r.  /Menge. .  im  , Aetynatrün  gründen  .  wtirde.  >  De^ .  Yer£.  v-er-. 
muthet  die.,  Vanadinsäutfe  :aAaai«ieii  0116 'iden.  eisernen  Sledektaa^n 
oder  dem  zur  SodabereitungrYittrwendeien  Kalk«tdte;  f    '  • 


Zur  (beschichte  des  Tyrosins. 

(Sitzung8b,d/Akad,a/Wiei>!l865.  Bd,52  u.  Ann.  Chem.  Pbajin.,^^ 6^110,), 

Daa  Tjroniii  wird  .sehr. allgemein  als  AMhjiamiidoBalirfisävre 
betoachftet  y...da  esi.Ahkön^mKnge.  des  Phonj^ls  und  Aeetyisj  (VecgL 
Schmitt  u.  Na<s^a)(Aain.  Cheio^  Pharmi 'l''3Sv>^ll  u.  Sti&4«Iec 
Axnk.  :Oheai.  >Ehato^  rli&,  5.7)    so*  wie.  Amiiömlafc  ■  suidideiii   im 
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Stande  ist.     Es  musste  daher  befremden  ,  dass  trotzdem  eine  Syn- 
these des  Tyrosins  nicht  gelang. 

Salicylsäure  selbst  war  noch  nie  aus  Tyrosin  dargestellt^  son- . 
dörri  ihre  Anwesenheit  Mos  aus  den  Zersetzungsproducten  erschlos- 
sen worden.  Es  konnte  also  wtinschenswerth  erscheinen  durch  einei 
neue'  Zersetzungs weise  wirklich  Salicylsäure  daraus  zu  erhalten.  Da^ 
einfachste  Mittel  hiezu  schien  die  Oxydation  durch  schmelzendea 
Kali ,  das  die  einmal  gebildete  Salicylsäure  nicht  weiter  zersetzt. 
(Sitzb.  d.  Akad.  z.  Wien  51,  160.)  . ! 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  etwa  2  Loth  Tyrosin  mit  der  vier- 
fachen Menge  Kalihydrat  in  der  Silberschale  verschmolzen,  biß  das 
anfangs  auftretende  stärke  Schäumen  und  der  bald  sich  entwickelnde 
Ammoniakgerui::h  aufgehört  hatten.  Sodann  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  die,  von  Spuren  eines 
harzartigen  Körpers,  so  wie  von  auskrystallisirtem  schwefelsaurem 
Kali  filtrirte  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt^  Beim 
Versetzen  mit  Schwefelsäure  machte  sich  ein  Geruch  nach  Essig- 
säure bemerklich.  Die  ätherischen  Auszüge  wurden  dann  des ti Hirt 
und  der  Destillationsrückstand  in.  heissem  Wasser  aufgenommen. 
Beim  Abkühlen  kryatallisirten  schöne  lange  Prismen  aus,  die  durch 
UmkTystallisiten  gereinigt  w^irden.  Ihre  äusseren  Eigenschaften 
stianoten  vollkommen  mit  denjenigen,  der  Paraoocybenzoisäi&e, 
Ihr  Kupfersals  hat  dasselbe  Aussehen  wie  parao:iyben2oe8aure8 
Kupfer.  Eis  verlor  bei  120<^  getrocknet  24-7  Pct.  Krystallwasser 
und  gab  beim  Glühen  eine  Menge  Kupferoxyd,  die  18 4^0  xftetal- 
lischen  Kupfer's  entsprach,  her.  18,9%. 

Die  Säure  aus  diesem  Salz  abgeschieden  bildet  Nadßln,  die 
bei  100^  matt  werden  und  bei  208  —  210®  schmelzen,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich' in  heissem,  in  Alkohol  und' 
Äther  sind ,  die  alkalische  Kupferoxydlösung  ni«ht  reduciren  und 
mit  den  kohlensauren  Salzen  des  Cadmiums,  des  BIdes  und  Silbers 
schnell  die  eigenthümlichen  Salze  der  Parao^ybenzoesäure  geben. 

Versetzt  man  ihre  Lösung  mit  überschüssigem  Bromwasser,  so 
erhält  man  eine  flockig  kryst^Uinische  Ausscheidung  von  dreifach 
gebromten  Phenylalkohol.  Die  bei  110®  getrocknete  Säure  verlor 
11-7%  (her.  1 1, 5 %)  Krystallwasser  und  besass  die  Zusammensetzung 

G7H603+H2a 

Sie  zersetzt  sich  bei  der  trockenen  Destillation  theilweise. 
Die  Zersetzungsgleichung  des  Tyrosins  ist  also: 

€9HiiNÖ3+H20  +  G=G7Hees+&H408-f  NHs. 

Die  erhaltene  M^nge  Pai'aoxybenzoesäure  entsprach,  ziemlich 
genau  dieser  Gleichung.  Da  die  Paraoxybenzoösäure  mit  der  Sa- 
licylsäure isomer  ist ,  war  die  bisherige  Ansicht  Über  das  Tyrosin 
allerdings  die  nächstliegende,  um  äö  mehr  als  beide  isontere  Säuf-en 
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mit  grösster  Leichtigkeit  Phenyl Verbindungen  zn  liefern  im  Stande 
sind.  Das  was  sie  noch  zu  bestätigen  schien,  die  violette  Farben- 
reaction  der  sulfoty rosinsauren  Salze  mit  Eisenozjdsalelösungen, 
ist,  wie  sich  der  Verf.  überzeugte,  auch  auf  Rechnung  der  Para- 
oxjbenzoesäure  zu  schreiben.  Stellt  man  die  Piria^sche,  von  Sta- 
del er  abgeänderte  Tyro.(«inreaction  mit  Paraoxybenzoesäure  an,  so 
erhldt  man  eine  dunkelrothe  Farbenerscheinung.  Eine  weitere 
Stütze  für  die  frühere  Ansicht  schien  in  der  zweibasischen  Natur 
des  Tyrosins  zu  liegen,  die  dasselbe  als  Derivat  einer  zweibasischen 
Säure  zeigen  musste,  und  es  wäre  gegen  die  jetzt  mitgetheilte 
Auffassung  sprechend,  wenn  die  Paraoxybenzoesäure,  wie  aus  den 
bisherigen  Analysen  ihrer  Salze  hervorgeht,  einbasisch  wäre.  Ver- 
sucbe  in  dieser  Richtung  angestellt,  zeigten  aber,  dass  die  Paraoxy- 
benzoesäure wirklich  eine  zweibasische  Säure  sei  und  dass  map  in 
der  Art  wie  Piria  die  neutralen  Salze  der  Salicylsäure  dargestellt 
hat,  ziemlich  leicht  Neutralsalze  der  Paraoxybenzoesäure  GtHaRäOj  ; 
erhält  daher 

Amidoparaoxybenzoesäure  Tyrosin 

Das,  jetzt  schon  so  oft  beobaehtete  Auftreten  dw  Paraoxy'- 
benzo.eSsäure  beweist  ihre  Wichtigkeit  und  aus  eioer  Znsammea* 
Stellung  der  betreffenden  Bes^ctionen,  lässt  sich  noch  Ahi  einen  Zu* 
sammenhax^g  des  Tyroains  mit  der  kürzlieh  von  Prof.  Hlasiwetz 
entdeckten  Paracumarsäure  scbliesseo« 

1.  €8H808+HJ=€H8J+€TH6e»  (Saytaeff). 

Anissäure 

2.  2(G-,  j  JjjJe»)+N,08=H,O+4N+2(€.JEl6G»)(Fi8cher). 

Faraamidobenioesaure 

3.  €9H^Os+Haö+0=€aHAO8+€7H6O3  (Hlasiwetz  und 

_  -r  Ma^lin). 

Faracnmardäure 

4.  €9HiiNe3+H2O+e2=€2H402+NH8+€7H6e5  (Barth). 

XjTOsin 
6.  €i4Hi6O7+O:=2H8G-|-2;€7H608)  {Malin). 

Carthamin 

6.  Aus  Alo6  (vielleicht:  €i5Hi607+0=€7H8e»+€e2+Hie 

AloSresinsaure  Orcin 

-|-€7H603)  (Hlasiwetz), 

7.  Aus  Benzoeharz  (Hlasiwetz  und  Barth). 

8.  Aus  Drachenblut  (Hlasiwetz  und  Barth). 
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Man  sieht  hieraus,  dass  das  Tyrosin  in  dem  VerhSltnisse  zur 
PaTactiinarsäure  steht  wie  das  Alanin  zur  AcrylsÄure.  Die  näch- 
ste«! Versuche  werden  dahin  gehen ,  eine  durch  Brom  oder  Jod 
substituirte  ParaoxybenzoesÄure  zu  erhalten,  mittelst  der  dann 
weiterhin  die  Synthese  des  Tyrosins  versucht  werden  kann. 
'     lottsbruek,  den  30.  Juni  1866. 


tleber  einie  neue,  der  Ciunarsäiire  isomere  Säure. 

Von  H,  HlasitoettL 
(Sitzungsb.  d.  Akad.  z.  Wien  1865.    Bd.  62). 

Wie  der  Verf.  in  ieiner  kürzlich  veröffentlichten  Untersuchung 
gezeigt  hat,  liefert  die  AIoö  bei  der  Zersetzung  mit  Kalihydrat 
Paraoxybenzo^säure  und  Orcin.  Er  hat  sich  seitdem  in  Gemein^ 
Schaft  mit  Herrn.  J.  Malin  mit  Versuchen  beschäftigt,  die  Verbin- 
dungen aufzufinden ,  aus  denen  diese  Zersetznngsprodukte  hervor- 
gegangen sein,  müssen.  Das  erste  derselben  nun^  die  Paraoxyben 
zoesäure,  verdankt  seine  Entstehung  einer,  der  Cumarsäur^  isomeren 
Qäure,  die  Paracumarsäure  genannt  sein  mag.  Man  gewinnt  sie 
dadurch,  dass  man  die  Aloe  in  etwa  dem  zweifachen  ihres  Gewich- 
tes heissen  Wassers  löst,  dann  auf  das  Pfund  Alo6  5  Loth  Schwe- 
fel^äur^ydrat  zusetzt  (das  man  zuvor  mit  Wasser  verdünnt  hat) 
und  da$  Gemisch  in  einer  Porzellanschale  eine  Stunde  lang  im 
Sieden ,  erhält.  Man  kann  auch  vor  dem  Schwe^äure-Züsatis 
mit  BJeizucker  ein  Harz  theilweise  entfernen.  '  Beim  Auskühlen 
scheidet  sich  viel  Harz  aus;  die,  davon  abgegossene* und  geklärte 
Flüssigkeit  schüttelt  man  zw^mal  mit  Aeiher  aus,  destiliirt  den 
Aether  ab,  und  überläast  den  Rückstand  der  Destillation  der  Kry- 
stallisation.  Das,  mit  eisem  gelben  Harz  noch  stark  verunreinigte 
Rohprodukt  reinigt  man  durch  oft  wiederholtes  Urokrystallisiren 
aus ,  schwibebem  Alkohol.  Zuletzt  löst  man  in  siedendem  Wasser, 
und  entfärbt  mit  Thierkohle. 

Die  erhaltene  Säure  schcant  in  der  Aloä,  nicht  schon  gebildet 
enthalten,  zu  sein.  Nicht  mit  Schwefelsäure  behandelte  Aloelösun* 
gen  geben  an  Aether  nur  etwas  gelbes  Harz  ab..  Vielleicht  ist  es 
ein  Glukosid,  welches  unter  dem  Einfluss  der  Schwefelsäure  ge- 
spalten wird. 

Die  Paracumarsäure  ist  farblos,  und  krystallisirt  in  glänfeeüden, 
spröden  oft  sichelförmigen  und  garbenartigen  Nadeln;  am  schnell- 
sten, aus  einer  wässrigen ,  etwas  langsamer^  aber/  schöner  aus  einer 
verdünnten  alkoholischen  Lösung.  Kaltes  Wasser  löst  sie  wenig, 
siedendes  völlig,  am  leichtesten  warmer  Alkohol  und  Aether.     Sie 
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reagirt  •  sUi^  Bauer  und  ist  geßchmacUos  ^  scluinilBt  bei  179 
—  180^.  Ihre  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eiseuoblond  .eki# 
dunkelgoldbraune  Färbung.  Sie  redudrt  auch  beioii  ErwäroMa 
nicht  eine  Lösung  von  Öilbersalpeteri  noch  alkalifiohe  KupfecOxyd* 
lösung,  und  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Fällungen. 

Die  luittrockne  Bäure  verlor  bis  auf  130^  erhitai^  bUM  1  bis 
l.ö  Vo  Wasser  und  die  Verbr.  führte  zur  Formel  GoHsOs- 

Das  Ammoniwmdbi,  G9H7(^NH4)03  -f-  H2O,  krystallisirt  in 
breiten,  farblosen  Tafeln  des  monoklinoedrischen  Systems.  Jüna 
CadmqimQlz.  ^sUTCdd«  -^  iVt^a^  Uldet  6te^nfti4i^  gr^ppirte 
Nadeln.  Das  Kupferaalz.  &^iOuQ%  -{7  SHsO,  bildet  aus  dem 
Ammoniaksalz  dargestellt  grünlich  blaue  Nadeln.  Das  Süberealz, 
€aH7Ag08  +  H3Ö  bildet  einen  weissen  Niederschlag. 

Von  den  Zeraetzungsprodukten  wurden  bis  jetzt  nur  ^da»,  durch 
kochende  rauchende .  Salpeterafture  und  das  beim  Schmelzen  mit 
der  3faehen  Menge  Kali  entstehende  untersucht.  Das  erste  ist 
Pikrinsäujre,  das  xweÜQ  Paraoxpbenisoeeäur6,  die  mit  Behwelelslhii^e 
frei  gemacht  wird  und  mit  Aether  ausgezogen. 

Die  Paracuntanäurt  *  steht  demnach  *ar  ParcMßyhenzoäBäitre  ifi 
demselben   VerhäUnies  ^oie  die  Cktmaredure  stur  Salicyleäure. 

Früher  schon,  als  die  vorliegende  Untersuchung  begonnen 
wurde,  hatte  Herr  Prof..  Rochleder  aus  der  Aloe  eine  krystnlli-' 
sirte  Säure,  erhalten,  die  wie  die  Verfasser  sich  überzeugt  haben 
alle  die  Eigenschaften  der  Paracumarsäure ,  und  auch  ihre  Zusam-* 
i^ensetzung  besitzt.  Allein  die  Säure  Koc biederes  enthält  einen 
Qehalt  von  KrysUllwasser,  der*  der  Formel  OgHsOs-Hs^  «ntsprieht, 
der  der  \der  beschriebenen  abgeht,  selbst  wenn  sie  aus  Wasser- 
k|-y8tallisii^  war» 

',  Uebrigens  gab  sie  mit  Salpetersätire  oxydiri  Pikrinsäure,  und- 
mit ,  Kali  geschmolzen ,  Paraoxybenzoesäurev  Die  Salze  dieser 
Säure  entstehen  auf  demselben  Wege  mit  derselben  L^chtigkeit 
u,nd . gleichen  den  paracnmarsauren  vollkommen. 

,  Ueber  die  Methode  ihrer  Gewinnung  theilte  Herr  Prol^.  Kocb^* 
led er  Folgendes  mit:  „Wird  Aloe  mit  (V»5  vom  Gewicht >  Ntttron- 
hydrat  und  Wass^  gekocht,  bis  nach  kureer  Zeit  das  Schäumen 
aufhört,  die  Flässigkeit  naeh  dem  Erkalten  mit  Schweieieäure  neu* 
tralisxrt  und  mit  Aether  geschüttelt,  so  färbt  sich  dieser  goldgelb, 
und  n^^h  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  eine  gelbe  Masse 
zurück,  die  krystallinisch  ist.  Sie  wird  mit  Wasser  Ausgekocht^ 
und  durch  ein  .nasses  Mlter  filtrirt.  Die  aus  dem  Filtrat  er- 
haltenen Krystalle  werden  mit  Thicvkohle  bis  zur  Entfärb u&g  be*- 
h^nd/tilt/'  Seiner  Angabe  nach  ist  jedoch  die  Ausbeute  geringer 
'als  pach  dem  erst^en  Verfahren. 
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lieber  das  Phlorogluein. 

Voa  Demselben. 

Pftlaroglucin  und  Joduxisserstoff.  Der  Jodwasserstoff  v.  1,5  sp. 
G^w.  wirkt  fn  zugeschmolzenen  Eöhren  bei  140^  nicht  redacirend 
hxxf  Phlorogluein,  sondern  entzieht  ihm  Wasser  ebenso  Chlorwas- 
serstoff. 

Es  bildet  sich  eine  flockig  krystallinische  Verbindung,  welche 
anf  einem  Filter  mit  warmen  Wasser  ausgewaschen  werden  konnte, 
da  sie  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Von.  etwas 
färbender  Beimengung  und  einer  Spur  allenfalls  vorhandenem 
Phloroglucins  wurde  sie  durch  Behandlung  mit  Aetber  befreit,  Sie 
bestand  aus  mikroskopischen,  in  viel  kochendem  Alkohol  löslichen, 
in  Aether  unlöslichen,  fast  geschmacklosen  Schüppchen  von  neu- 
traler Reaction.  Mit  Salzsäure  war  dieselbe  in  gleicher  Art  noch 
leichter  rein  iu  erhalten.  Als  der  Versuch  mit  Jodwasserstoff  und 
etwas  Phosphor  bei  200®  wiederhohlt  wurde,  trat  dieselbe  Zer- 
setzung unter  theil weiser  Verkohlung  ein. 

Die  Verbindung  enthält  Krystallwasser,  welches  bei  120®  ent- 
weicht, Man  fand  in  zwei  Versuchen  im  Mittel  13.2%  u.  s&eigt 
die  Zusammensetzung:     ^isHioOs-l-^^sO. 

Der  Vorgang  ist  demnach:     2(€6HtfÖ8)^€ijHiö0ft+H2O. 

Phlorogluein 
cmd  die    neue  Verbindung  verhält   sich    zum  Phlorogluein  wie  ein 
Aether  zu  seinem  Alkohol. 

H   r  «eHsesT 

Phlorogluein  neuer  Körper. 

Fhlaroglttcin- Chinin.  Vermischt  man  eine  night  zu  verdünnte 
Lösung  von  Phlorogluein  [2  grm.  in  10  GC.  Wasser)  mit  einer 
von  schwefelsaurem  Chinin  (5  grm.),  die  man  mit  etwas  Schwefel- 
säure (in  20  CG.  Wasser)  sauer  gemacht  hat,  so  bilden  sieh  in 
der  Flüssigkeit  schnell  schöne,  2-^3  Millim.  lange,  coneentriach 
gruypirte  Nacjeln»  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  sie- 
dendem leicht  umkrystal  lisirt  werden  können. 

Diese  leichte  Verbindbarkeii  des  Phloro^ucin's  mit  Ohinin  ist 
aharakteriBtisch;  es  theilt  diese  Eigenschaft  mit  dem  Orcin  und 
dem  Besorcin* 

Die  Verbindung  hat  die  Formel:  €26H3oN2O5.S03+3H20 
für  schwefeis.  Otcin-Ofainin  fand  Herr  Maliü  €v7H88N894.SO32H20. 
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Von  A.  Butlerow, 
(Aus  den  gelehrten  Schriften  der  Universität  Kasan). 
Durch  die  Einwirkung  des  CUcracetyU  auf  Zinkäthyl  und  des 
QilorlmtyryU  auf  2^nlemethyl  hat  der  Verf.  zwei  isomere  tertifire 
Alkohole  synthetisch  dargestellt,  das  Methyl-Dtäthyl-Carbinol  und 
das  Propyl'Dimethyl-Carbinol.  Ebenso  liefert  die  Einwirkung  des 
ChlorbutyryU  auf  Zinkäthyl  den  tertiären  Alkohol  Propyl-Diäthyl- 
Cktrbinol.  Die  Synthese  dieser  Körper  führt  naturgeinäss  sa  dea 
rationellen  Formeln: 

C(C2H6)3  j  Q  G[C^Ri)(CB^9 )  Q  C(C,H7XCiHfi)i.j  q 

Bei  der  Einwirkung  des  (MorhenssoyU  auf  Zinkmethyl  wurde 
nichts  von  dem  gewünschten  tertiären  Alkohol  erhalten,  sondern 
wie  es  scheint,  nur  Methyl-Benzoyl- Aceton. 

Lässt  man  die  oben  genannten  Körper  einwirken,  so  erhält 
man  nach  Belieben,  Acetone  oder  tertiäre  Alkohole,  je  nachdem 
man  die  Produkte  der  Einwirkung  sofort  oder  nach  einiger  Zeit 
mit  Wasser  behandelt.  Im  ersteren  Falle  entstehen  :  C0(CHs)8, 
das  gewöhnliche  Aceton.  CO(CH3)(C8H5)  das  schon  von  Freund 
dargestellt,  mit  Natriumbisulfit  leicht  verbindbare  Aethyl- 
aceton;  CO(CsH7)(CH8)  Sdp.  95^  mit  Natriumbisulfit  verbindbar; 
CO(C8H7)(CjH5)  Sdp.  1150.  (Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumbisulfit.) 

Um  die  homologen  tertiären  Alkohole  darzustellen,  verfuhr 
der  Verf.  auf  die  schon  früher  ausführlich  beschriebene  Weise. 
(Zeitsch.  f.  Ch.  und  Ph.  1864,  387).  Bei  vorsichtiger  Operation 
erhält  man  klare,  fast  farblose  Flüssigkeiten.  Ueberlässt  man  die* 
selben  sich  selbst,  so  tritt  bei  dem  Gemenge  von  Chloracetyl  und 
Zinkmethyl  schon  nach  einigen  Stunden,  unter  Wärmeentwicke- 
Inng,  eine  neue  Reaktion  ein,  nach  deren  Beendigung  Alles  zu 
den  früher  (a.  a.  O.)  beschriebenen  Krystallen  erstarrt.  Bei  den 
Gemengen  von  Chloracetyl  und  Zinkäthyl,  sowie  von  Chlorbutyryl 
und  2Snk-äthyl  oder  -methyl  tritt  die  zweite  Reaktion  erst  nach 
einigen  Tagen  ein.  Krystalle  konnten  jedoch  in  diesen  Fällen 
nicht  erhalten  werden,  die  Verbindungen  wurden  nur  zähe  wie 
Terpentin.  Ueberschreitet  man  bei  diesen  Reactionen  das  Ver- 
hältniss  von  1  Molek.  Chlorid  auf  2  Mal  Zinkradikal,  so  treten 
neue,  nicht  weiter  untersuchte  Zersetzungen  ein. 

Nach  beendeter  Zersetzung  wurden  die  dicken  Massen  noch 
einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  und  dann  mit  Wasser  zerlegt, 
wobei  unter  lebhafter  Gasentwickelung  (CJBU,C»H6)  sieh  Zinkoxyd 
abschied.     Das  meiste  von  Letzterem    wurde  in  HCl  gelöst,  und 

1)  C  =  12j  0  =  16. 
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die  Flüssigkeit  mit  dem  daxanf  schwimmenden  Oele  so  lange  de- 
stillirt,  bis  nur  Wasser  überging.  Aus  dem  Destillate  wurde 
aller  Alkohol  dTtrch  Pottasche  abgeschieden,  zur  Entfernung  etwa 
beigemengten  Acetons  mit  conc.  Natriumbisulfit  geschüttelt,  über 
geglühter  Pottasche  entwässert  und  dann  fraktionnirt.  —  Die 
bei  der  ersten  Einwirkung  zunächst  entstehenden  zähen  Massen 
sind  offenbar  die  Analogen  der  früher  (a.  a.  0.  S.  388)  beschrie- 
benen Krystalle  CjHsO.Cl  +  2Zn^CH3)2.  Wird  die  ursprüng- 
liche Verbindung  gleich  mit  Wasser  behandelt,  so  wird  das  Chlor 
ha  8äurechlorid  gegen  das  Alkoholradikal  ausgetauscht  und  man 
erhält  ein  Aceton.  Nach  einiger  Zeit  tritt  aber  in  der  Verbindung 
eine  Umlagerung  der  Atome  ein,  der  Sauergtoff  des  Sänrechlorids 
wird  gegen  das  Alkoholradikal  ausgetauschte  und  man  erhält  nun 
den  tertiären  Alkohol. 

Das  Methyl'Diäthyl-Carbinol  CeHiiO,  durch  Einwirkung  von 
CsHaO.Cl  auf  Zn(C2H5)2  erbalten,  siedet  grösstentheils  zwischen 
119<>undl21«(Gef.C:r70,02,H=13,4l;ber.:C=:70,58,H=rl3,72),— 
Das  Propyl'Dimethyl'CarUnol  CeHuO  (ausC4H70.Cl  und  Zn(CH8j2) 
zwischen  1140und  117<^(Analy8e:C=:70,0— 70.2,  H=13,02— 13.38). 
Das  PropylrBiöihylrCarhinQl  CsHisO  (aus  C4H7OCI  und  2^u{CtBh)i) 
zwischeD  1.45^  und  155^,  schien  sich  aber  dabei  etwas  zu  zerse- 
tzen uad  wurde  daher  bei  1  Gentim.  Druck  rektificirt.  (Gef. 
0=73,0—72,83,  H=14,26- 14,27,  her.:   0=73,84,  H=13,84). 

Alle  diese  Alkohole  stimmen  in  ihren  äusseren  Eigenschaften 
mit  dem  tertiären  Botylalkohol  (Trimethyl-Garbinol)  überein.  Es 
sind  farblose,  etwas  dickliche  Flüssigkeiten,  theilweise  in  Wasser 
löslich  und  speci£sch  leichter  als  dieses.  Der  Pseudo-Oktjlalkol 
war  am  wenigsten  löslich.  Sie  besitzen  alle  einen  alkohol*  und  zugleich 
kampfer-artigen  Geruch.  Sie  verbrennen  mit  heller  Flamme.  Der 
Geruch  des  Pseudo-Oktylalkohols  ist  aromatischer  i^nd  durchdrinr 
gender  als  derjenigen  der  beiden  anderen  Alkohole.  Er  besitzt 
aber  eine  geringere  Beweglichkeit  als.  die  beiden  Letzteien.  Vom 
Trimethyl-Oarbinol  unterscheiden  sich  diese ,  3  Alkohole  aber  da- 
durch, dasB  sie  selbst  in  einem  Kältegemisch  von  Kochsalz  und 
Schnee  nicht  erstarren. 

Phosphormjperchlorid  wirkte  auf  die  Alkohole  sehr  heftig  und 
unter  beträchtlicher  HCl-Entwickelung  ein.  Nach  gehöriger  Bei- 
nigung  wurden  eigenthümlich,  etwa  wie  Aethylenchlorid  und  Steinöl, 
riechende  Chloride  erhalten.  Sie  waren  sämmtlich  specifisch  leich- 
ter als  Wasser  und  zersetzten  sich  zum  groseeu  Theil  bei  der 
Destillation.  Ein  constanter  Siedepunkt  konnte  hierbei  nicht  beob-' 
achtet  werden.  Vom  Methyl  -  Diäthyl -Carbinokhlorid  ging  das 
meiste  bei  \\0^  übef  (Gef.  29,16  und  29,97%C1.  Ber.5?;29,4ö%Cl), 
vom   isomeren   Propyl-Dimethyl-Oarbinolchlorid  gegen    lOÖ^  (Gef. 
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01=29,26   und    29,49)    und    vom    Propyl-Diäthyl  -  Carbinolchlorid 
gegen  155«  (Gef.  01=24,43  und  24,68  ber.  Clzz:23,9). 

Die  Siedepunkte  der  tertiären  Alkohole  stimmen  .  mit  den  yon 
Xolbe  (Ann.  Oh-  Pharm-  132,111)  dafür  gegebenen  Begeln  nicht 
überein.  Für  das  Trimethyl-Carbipol  berechnet  sich  z.  B,  der 
Siedepunkt  nach  der  Gleichung  öö-j-S .  5=:80^ 

Die  Struckt  Urform  ein  anlangend,  bemerkt  der  Verf.,  d&ss  es 
gegen  die  strenge  Oonsequenz  derselben  verstßsst,  wenn  Orum-Broton 
(On  the  theory  of  isomeric  Compounds)  nur  einm  Kohlenwasserstoff 
C4H10  für  möglich  hält.  Dass  es  zwei  isomere  C4H10  geben  ka&o, 
hat  der  Verf.  schon  früher  [Zeitsch.  f.  Oh.  n.  Ph.  1864,  529)  her- 
vorgehoben. Ebenso  ergaben  sieh  nicht,  blos  2  Strnckturfbrmeln 
für  O4H9OI,  wie  Orum-Brown  meint,  sondern  4,  für  OeHiiOl  viel 
mehr  als  blos  drei  u.  s.  w. 

(OH»Ol         lOH»  (OsHsOl  (OH» 

nTln^        CH»  JOHOI         OHJOH3  CGI   OH3 

UH9C1=   (.^^  OH2  /OHs  /OHs 

(CHä  [OHs 

Auch  die  Ansicht  Schorlemmer's^  dass  es  keine  isomeren 
Kohlenwasserstoffe  0nH2n+2  geben  könne,  scheint  dem  Verf. 
nicht  gerechtfertigt.  Warum  sollten  e.  B.  aus  normalem  Oilorhutpl 
O4H9OI  und  dem  tertiären  Chlarbtdyl  nicht  2  Ison^ere  C4H10  ent- 
stehen können  ?  Nach  der  Entdeckung  der  Isobuttersänre  erscheinet 
die  Isomerie  selbst  der  primären  Alkohole  nicht  mehr  unmöglich. 
Die  interessanten  Beobachtungen  Schorlemmer's  widersprechen 
nicht  dem  Principe  der  chemischen  Strucktur.  Nach  Letzterer 
kann  die  Isomerie  der  Kohlenwasserstoffe  OnH2n+2  erst  beim 
vierten  Gliede  O4H10  beginnen  und  cUle  KSrper  OiiH2n+2  werden 
identisch  sein,  sobald  sie  normale  Badikale  enthalten,  d.  h.  Hadicale 

Von  der  Form   j/r^  \  •     Daher  sind  ^6<ÄyZ--4OTyZ  nuA  Hi^tyl-Hydr^ 

dentisch,  ebenso  Amyl  und  DekatylrHydrikr  n.  s.  w. 

^^^  Aethyl-Amyl  Heptyl-Hydrür 

Da  aber  das  normale  BvJtyl-Hydrwr  li^  s  +H  ist,  ubd  daa 

( [^^'ifi 
iCHs 
tertiäre  OH  (OHs,  so   müssen  diese  beiden  Körper  isomer  sein  und 

ICHs 
es  wäre  unvorsichtig,  wollte  man  schon  jetzt  die  Allgemeinheit  der 
Schlüsse  Schorlemmer's  zugeben. 

Oxydation  der  tertiären  Alkohole^  1)  Trimethyl-Carbinol.     Es  wurde 
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hierzu  ein  Gemenge  von  i  Tbl.  Schwefelsäure,  3  Tbl  Kalium-Bi- 
Chromat^,  nj^d  2  Tbl*  Wasser  angewendet.  Bei  einer  stärkeren 
Yerdünung  der  Schwefelsäure  (6  Tbl  HaO)  war  die  Reaktion 
iDsemiger  heftig,  di^  Oxydatipnsproducte  blieben  aber  ndies^lbeil. 
Das  TrimethylCar))in3ol  wurde  schon  unterhalb  der  Siedebitoe  an- 
gegrif^n,  die  Oxydation  verlief  ziemlich  lebhaft.  Nach  einsitiDdigem 
Erwärmen  wurde  die  Flüssigkeit  desüllirt,  wobei  4nft«ig8  wenig 
einer  ätherischen  Flüssigkeit  und  dann  eine  saure,  entschieden  nach 
jßs^igsäure  riechend^  Flüssigkeit  überginge  Während  der  ganzen 
i^leaktion  entwich  aus  d^m  auf  den  Kolben  aufgesetzten  umgekehr- 
ten Kühler  etwas  Kohlensäure  und  ein  brennbares,  mit  Brom  ver- 
bindbares Gas,  wahrscheinlich  Isohaylen  CK^t^  »  .     Die  Zusammen- 

Setzung  dieses  Gases  ergab  sich  aus  seiner  Analyse,  und  derjenigen 
seiner  Bromverbindung.  Die  ätherische  Flässigkeit  bestand  aus 
unverändertem  Trimethyl  -  Carbinol  unci  Aceton,  welches  entweder 
bei  der  Oxydation  entstanden,  oder,  trotz  aller  Reinigung,  noch 
im  angewandten  Trimethyl -Carbinol  enthalten  war.  Jedenfalls  be- 
weist die  geringe  Menge  der  aufgetretenen  Kohlensäure,  Butylen 
und  Aceton,  dass  diese  Körper  nur  Produkte  einer  sekundären 
Oxydation  sind. 

Die  saure  FHissagkeit  wurUe  deatillirt  mit  JSoda  neutralisirt, 
eingedampft  und  nacb  dem  Ansäuern  durch  Salpetersäure,  mit' 
Silberlösung  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  theils  sofort ,  tbeils 
.erst  nach  dem  Umkrystallisren  ansr  Wasser  analysirt.  Die  meisten 
ßilbersaize  schwärzten  sieb  sehr  stark  im  kochenden  Wasser,  ent- 
ihielten  äilsb  offenbar  Ameisensäure.  Aus  der  wässrigen  Lösung  kry- 
stallisirton  die  Silbersalze  in  kleinen,  nadeiförmigen  glanzlosen 
Krystallefo,  waren  also  ofienbar  nicht  reines  essigsaures  Salz. 

Analysen;  1)  und  4)  nicht  umkrystallisirt ,  2)  und  3)  um- 
krystallisirt,  •  •  Berechnet  für 

1.  2.  3.  4.  C2iH4AgOa 

C    16,98  17,43  17,24 

H      2,41  2,53  2,80 

Ag  62,08  62)59  62,81  64,04  62,64 

Die  Salze  waren  iahei  Qemehge' von  essigsaurem  und  propiansaurem 
Silber. 

2)  Methyl  ^Diäthyl- Carbinol  und  Propyl-  Diemthfjfl-CarbinoL  Der 
Versuch  wurde  in  derselben  Weise  angestellt,  wie  oben  nur  betrug 
das  zugesetzte  Wasser  4  Tbl.  Die  Beaction  verlief  bei  beiden 
Isomeren  ganz  analog.  Während  derselben  entwich  etwas  COs, 
und  eine  bei  60 — 70°  siedende  und  mit  Brom  verbindbare  Flüs- 
sigkeit (Hexylen?).  Bildung  ätherischer  Producte  wurde,  nicht 
beobachtet.     Die   sauren  Destillate   wurden   wie  fiüher   behandelt, 
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nur  die  Fällungen  partiell  ausgeführt.  Mit  jedem  Destillate  wurden 
3  Fällungen  dargestellt  und  diese  aus  siedendem  Wasser  umkrj- 
stallisirt.  —  Da  sie  sich  hierbei  kaum  schwärzten,  enthielten  sie 
keine  Ameisensäure.  Die  erste  Fällung  aus  dem  Methyl -Diöthyl- 
Carbinol  lieferte  beim  Umkrystallisiren  die  charakterischen  Kry- 
atalle  des  esmgsauren  Silbers.  Alle  3  Fällungen  aus  dem  Propyl- 
Dimethyl-Carbinol  krystallisirten  aber  in  kleinen,  -völlig  glanzlosen, 
moosähnlich  gruppirten  Nadeln.  —  Alle  3  Fällungen  aus  dem 
Methyl -Diäthyl-Carbinol  zeigten  übereinstimmend  die  Zusammen- 
setzung des  essigsauren  Silbers,  während  die  3  Fällungen  aus  dem 
Propyl-Dimethyl-Carbinol  in  ihrer  Zusammensetzung  schwankten; 
1.  Fällung  2.  FäUung  S.Fällung (umkryst)  CeH^AgOt  CsHsAgO« 
C  16,87  14,37  19,89 

H  3,13  1^  2,76 

Ag  61,59  62,09  68,18  64,67  69,66 

Sie  bestanden  daher  aus  essigsawem  und  propiomaurem  Silber. 
Das  völlig  verschiedene  Verhalten  der  beiden  tertiären  Alkohole 
bei  der  Oxydation  giebt  einen  schlagenden  Beweis  für  ihre  Isomerie. 
Sehr  auffallend  ist,  dass  das  Propyl-DimethylrCarbinol  dieselben  Oxy- 
dationsproduckte  liefert,  ¥de  das  Trimeihyl-CarMnol, 
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Von  Demselben. 
Schon  früher  (Zeitsch.  f.  Ch.  u.  Ph.  1862 ,  297  und  1863, 
384)  hat  der  Verf.  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkradicalen  auf  gechlorten  Methyl&ther  und 
überhaupt  in  analogen  Fällen,  wahre  Synthesen  möglich  sein  mussten. 
Viele  Thatsachen,  namentlich  die  Versuche  von  Lieben  und 
Bauer,  haben  diese  Vermuthung  bestätigt.  Die  Einwirkung  des 
Zinkäthyls  auf  Dichlor-Aether  lieferte  den  Butyl-  oder  Isobutyl&ther 
CsHisO.  Beim  Behandeln  des  Dichloräthers  mit  Natriumalkoholat 
entstand  Diäthyl  -  Diäthylenäther : 
C,H6.Q 

S£  O     -     '^^  -  |?H 

Da  man  sich  aber  im  Dichloräther  das  Chlor  in  der  verschieden- 
sten Weise  gelagert  denken  kann,  so  lässt  sich  über  die  Natur  des 
entstehenden  Productes  a  priori  wenig  entscheiden.  Da  sich  der- 
gleichen Schwierigkeiten  beim  gechlorten  Methyläther  nicht  bieten, 
so  versuchte  der  Verf.  die  Darstellung  des  Letzteren,  konnte  aber 
nach  der  Vorschrift  Begnault's,  keine  reinen  Verbindungen  er* 
halten.     Der  Siedepunkt  des  Produktes  stieg  von  50^-  145^  ohne 


Ueber  gechlorten  MethyläÜier.  619 

bei  irgend,  einer  Temperatur  längere  Zeit  stationär  zu  bleiben. 
Beim  Fraktionniren  verhielten  sich  die  Produkte  nicht  anders. 
Die  bei  106^  übergehende  Portion  entsprach  im  Chlorgehalt  aller- 
dings der  Formel  GgH^CleO,  sie  betrug  aber  nur  ei«en  sehr  klei- 
nen Brvchtheil  der  ganzien  Menge. 

Alle  Portionen  des .  gechlorten  Methyläthers  zersetzten  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  mehr  oder  minder  schnell  Es  bildete 
sich  dabei  HCl  und  Dioßsymetkylen  (an  der  äusserat  empfindlzcheiQ 
Barytreaktion  erkennbar): 

Die  Menge  des  gebildeten  Dio^ymethjlens  entsprach  nicht 
genau  dieser  Formel,  die  quantitative  Bestimmung  dieses  Körpers 
lässt  sich  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  die  erhaltene  wässnge 
Lösung  mit  kohlensaurem  Calcium  neutralisirt  und  bis  zur  Trockne 
abdestillirt.  Das*  Destillat  verdunstet  man ,  nach  dem  Zusatz  von 
Ammoniak,  wobei  reines  Rexamethylenamin  zurückbleibt.  — 

Neben  Diozjmethjlen  bildete  sich  bei  der  Zersetzung  der  ge- 
chlorten Methyläther  durch  Wasser,  Ameisensäure  (aus  CaHgCUO?) 
nnd  in  einigen  Fällen  auch  Holzgeist.  — 


lieber  die  Zirkonerde. 

Von  TÄ.  Hjortdahl 
(Gompt.  rend.  61,  175  u.  218.) 

Die  angewandte  Zirkonerde  war  nach  dem  Verfahren  von 
Marignac  (Jahresb.  1860,  13ö),  durch  Behandeln  des  Zirkons 
mit  Fluorwasserstoff-  Fluorkalium  dargestellt.  Das  erhaltene  Ge- 
menge von  Fluorsilicium-  und  Fluorzirkon-  Kalium  wurde  mit  über- 
schüssiger ßchwefelsäure  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  und  dann 
mit  Wasser  ausgekocht,  Beim  Erkalten  der  flltrirten  Lösung  kry- 
stallisirte  die  sehr  wenig  lösliche  schwefelsaure  Zirkonerde.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  wurde  dieselbe  rein  und  eisenfrei  er- 
hiüten.  Geglüht  und  durch  Ammoniak  zerlegt  hinterliess  sie  reine 
Zirkonerde. 

Die  Zirkonerde  zeigt  im  Allgemeinen  nur  wenig  Verwandt- 
schaft zu  Basen.  Versuche  durch  Glühen  von  Zirkonerde  oder  Zir- 
konerde •  Natron  mit  flüchtigen  Metallchloriden  Verbindungen  dar- 
zustellen, blieben  erfolglos. 

Glüht  man  Zirkonerde  mit  Soda,  so  werden  je  nach  der  Tem* 
peratur  und  der  Versuchsdauer  verscbiedene  Mengen  Kohlensäure 
entwickelt  und  die  beim  Behandeln  der  geglühten  Masse,  mit  Was* 
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961:' entstohenden  Verb]aduDg<en,  sind  yerschieden,  je  nach  der  Quan- 
tität   cler  entwichenen  Eohlensänre  ^). 

Erfaltet  man  Kqnivalente  Mengen  Soda  und  Zirkonerde,  st) 
wird  sehr  leicht  die  Verbindung  NaO.ZrOs  als  ein  krystallinisches, 
das  Wasser  sehr  langsam  anziehendes  Sals  erbalten.  tJebergiesst 
man  dasselbe  mit  Wasser,  so  tritt  erst  nach  einiger  Zeit  eine  alko- 
holische Reaktion  ein  und  es  scheidet  sich  amorphe  Zirkonerde  ab. 
(0,391  Zr.  Zirkonerde  mit  0,813  Gr.  Soda  gemengt,  verloren  nach 
9  stündigem  Dunkelrotbgltihen  0,131  Or.  COg  und  gaben  mit 
Wasser  0^3871  Gr.  völlig  amorphe  Zirkonerde. 

Glüht  man  Zirkonerde  mit  einem  Ueberschuss  an  Soda  bei 
sehr  hoher  Temperatur,  so  wird  eine  der  Formel  2NaO.Zr02  ent- 
sprechende Menge  CO2  ausgetrieben.  Behandelt  man  die  geschmol- 
zene Masse  mit  Wasser ,  so  zersetzt  sie  sich ,  unter  Abscheidung 
gut  krystallisirter  hezagonaler  Blättchen,  die  17,047o  HO  und 
80,60%  ZrO»  enthielten. 

Ein  Gemenge  von  0,886  Gr.  ZrO«  und  3,7645  Gr.  NaO.CO* 
wurde  einer  stets  steigenden  Glühhitze  ausgesetzt  und  alle  halbe 
Stunde  der  Gewichtsverlust  bestimmt.  Das  Glühen  bei  jedem  Hitz- 
grad wurde  bis  zum  constanten  Gewicht  fortgesetzt  und  der  Glüh- 
verlust der  Soda  für  sich  in  Abrechnung  gebracht. 

Temperatur.  YerBuchsdauer.      1  Aeq.  ZrO^  treibt  Aeq.  GOs  aus: 

Dunkekothgluht.  28  Stunden.  1,20 

Hellroth    „  SV»      „  1,41 

Gelb  „  öVi      „  1,45 

Weiss        ,,  6  „  1,92. 

Um  einige  natürlich  vorkommende  Silico-Zirkonate  künstlich  nach- 
zubilden, stellte  der  Verf.  Versuche  mit  Gemengen  von  Kieselerde 
und  Zirkonerde  oder  auch  mit  dem  Minerale  Zirkon  an.  Er  be- 
obachtete aber,  dass  in  diesen  Fällen  nur  die  Zirkonerde  Verbin- 
dungen eingeht,  und  es  gelang  ihm  auf  diese  Weise  einige  Zirkon«* 
Verbindungen  krystallisirt  darzustellen«  Schmilzt  man  Zirkon  mit 
einem  Ueberschuss  an  Soda  zusammen  und  behandelt  dann  die 
Hasse,  mit  durch  HCl  angesäuertem  Wasser,  so  scheidet  sich  das 
scho^  von  Scheerer  beobachtete  zirkonsaure  Natron  aus.  {Ig 
ist  ein  krystallinisches,  aus  hexagonalen  Tafeln  bestehendes,  Pulver* 
Zuweilen  sind  die  Erystalle  an  einander  geheftet  und  bilden  dann 
dem  KJinochlor  vollkommen  ähnliche  Prismen.  Die  Analyse  führte 
zur  Formel  Na0.8ZrOs  M2H0.  Dieses  Salz  ist  identisch  mit 
dem   oben   beschriebenen,   80,67o  ZrOs  enthaltenden   Verbindung« 


1)  Die  Thorerde  verbindet  sich  niaht  mit  Basen,  0,8585  Gr.  Thorerde 
2  Stunden  lang  mit  1,533  Gr.  Soda  geglüht,  verloren  0,047  Gr.  oder 
S,06°/o.  Aber  die  angewandte  Soda  Sir  sich  so  stark  geglüht,  verlor 
2,94^/0  ihves  Gewichtes. 
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Der  Ueberschnss   an    Zr02    im    letzteren   Fall   erklärt   sich    durch 
die  Schwierigkeit  die  reinen  Krystalle  auszulesen. 

Zirkon  oder  ein  entsprechendes  Gemenge  von  81O2  und  Zr02 
▼erden  durch  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  sehr  lebhaft  ange- 
gttffea.     Man  erhält  hrystallisirte ,  kieselsäurefreie  Zirkonate. 

Um  irirkonsaturen  Kalk  zu  erhalten  gltiht  man  ein  Gemeng<ä|,' 
von  SiOa  und  ZrO«  mit  überschüssigem  CaCl  5  bis'  6  Stunden  lang' 
bei  Hellrothgluht.  Man  behandelt  dann  die  Masse  mit  durch  HCf' 
angesäuertem  Wasser,  wobei  dich  flockige  SiOs  und  ein  krystallini^' 
seiies,  sehr  glänzendes  Pulver  von  zirkonsaurem  Kalk  at>scheidet. 
W^en  stets  beigemengter  amorpher  Zirkonerde,  stimtntien  die 
Analysen  nicht  ganz  überein ,  doch  seheint  die  Verbindung '  ein. 
saures  Salz  zu  sein'. 

Um    mrkonscmre  Magnesia  zu   bereiten  ,    erhitzt  man  in  einem 
Pktmtiegel,  auf  dessen  Boden  sich  Salmiak  befindet,  ein  Gemenge 
von  Si02,ZT02  und  Überschüssigem  MgCl.     Man  bringt  den  Tiegel 
meh    zi^m    Weissglühen    und    erhält  ihn,   zur    Verflüchtigung  des 
Chlorids,  eine  Stunde  lang  bei  dieser  Temperatur.     Dann  wird  die 
Masse  wie   oben  behandelt,    wobei  sich  ein  krystalliqisehes  Pulver' 
von  Zirkonat,    gemengt  mit  Periklas  (MgO)  abscheidet.      Die  BiK' 
dnng   des  Periklases   konnte   nie   vermieden  werden.     Er  wird  in 
sehr    scharfen,    messbaren   Oktaedern   erhalten.     Die  Hauptmenge- 
desselben  befindet  si^h  an  den  Waxltdungidn  des  Tiegels,  je  l&nger 
aber  die  Operation ,  gedauert  hat ,  desto  mehr  ist   davon  mit   ^n 
Erystallen  der  zirkonsauren  Magnesia  gemengt. 

Der  meiste  Periklas  entsteht  offenbar  noo^  der  Bildung  d^» 
Zirkonats,  einiger  bildet  sich  aber  auch  gleichzeitig.,..  Scane  stete 
Gegenwart  verhinderte  die  Analyse  der  zirkopsauiten  Maxuesia. . 
Die  Rrystalle  der  Letzteren  scheinen  einem  geraden  rhombißohen: 
Prisma  anzugehören  (Beobachtete  Seiten;  m,  .h\  g\  a\  .e\  bVa, 
aU^  =  106,50 ;  h^  g^  =  ungefähr  90^^).  Die  Fläche  h^  ist  Y4>jf- 
herrschend,  sie  ist  parallel  a^  gestreift.  ,1 


Notisen  aus  dem  TTniversitäts-»  Laboratoritim  Zürichs. 

1)  Ueber  Mercaptoglycolsäure  und  Sulfidigly;cols|Luc0i    . 

.      ,  Von  J.   Wislic&niis. 

In  einer  Beihe  von  Publikationen  habe  ich  nachzuweisen  ver- 
sucht, dass  die  sogenannten  Oxysäuren  gleichzeitig  auch  Alkohole 
sind;  ausser  dem  gewöhnlichen  durch  Metalle  leichl  snbstftuir baren 
Sl^uiewasserstoff,  welcher  durch  die  Vermittlung  von  Sauerstoff  an 
Karbonyl    gebunden    ist,    enthalten  sie  noch  ein  oder  mehrere  an- 
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dere  Wasserstoffatome,  die  durch  je  ein  Atom  Sauerstoff  mit  Koh- 
len wasserstoffiradicaleD  in  Verbindung  stehen  und  sich  wie  der  sor 
genannte  extraradicale  Wasserstoff  ächter  Alkohole  verbalten.  Es 
liegt  auf  der  Hand ,  dass ,  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  vor^ 
ausgesetzt,  diese  Alkobolwasserstoffatome  wie  beim  Mercaptan 
durch  Metalle  leicht  substituirbar  werden  müssen,  sobald  der  ihre 
Bindung  yermittelnde  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  wird,  daas 
also  die  Monosulfoglycolaäure  und  Monosulfoäpfelsäure  von  Oariu s  ^) 
und  die  Monosulfomilchsäure  von  Schacht^)  in  ihrem  Verhalten 
die  Eigenschaften  ächter  Mercaptane  zeigen  müssen.  Zum  Tbeil 
ist  diese  Vermuthung  schon  durch  die  Ergebnisßc  der  citirten  Unter* 
suchungen  bestätigt,  indem  Gar  ins,  die  ,,Mono3ulfoglyool8äi]xe^ 
in  Schwefelessigsäure,  die  „Monosulfoäpfelsäure*^  in  ßernsteioschwe- 
folsäure  und  Schacht  die  „Monosulfomilchsäure^^  wahrscheinlich 
in  Propionschwefelsäure  verwandelten,  entsprechend  der  Darstellung 
der  äthylschwefligen  Säure  durch  Oxydation  des  Mercaptan. 

Es  war  zur  Bestätigung  meiner  Anschauungsweise  nur  noch 
der  Nachweis  zu  führen,  dass  sich  jene  Monosulfosäuren  auch  da- 
rin wie  Mercaptane  verhalten,  dass  sie  jenes  durch  die  Vermittlung 
von  Schwefel  an  dag  Kohlenwasserstoffiradical  gebundene  Wasser- 
stoffktom  gegen  Metalle,  namentlich  gegen  Quecksilber,  leicht  aus- 
tauschen. In  der  lliat  hat  sich  jener  Nachweis  ohne  jede  Scbwie- 
rigkeii  zunächst  ftir  die  y.ManosulfoglycoUfätirit^^  mit  welcher  ich  mich 
zuf^^rderst  allein  beschäftigte,  führen  lassen,  so  dass  ich  vorläufig 
eine  ausführlichere  Abhandlung  mir  vorfoehaitend ,  folgende  Resul- 
tate mitzüthäilen  im  Stande  bin  '). 

Wenn  man  eine  Lösung  des  Aethyläthers  der  „Monosulfogly- 
colsäure*^  welcher  ich  bei  der  etwas  verwirrten  Nomenclatur  orga- 
nischer Schwefelverbingungen  den  ihren  Eigenschaften  durchaus 
gerecht  werdenden  Namen  „Mercaptoglycolsäure**  zu  geben  vor- 
schlage, mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  QuecksilberdicUlorür 
(Sublimat)  versetzt,  so  entsteht  sofort  ein  voluminöser  schneeweisser 
Niederschlag,  der  sich  beim  Umschütteln  wieder  löst,  bei  längerem 
Zusätze  des  Quecksilbersalzes  indessen  stationär  wird.  Nach  länge- 
rem Stehen  zieht  er  sich  zu  einer  dichteren  krystallinischen  Masse 
zusammen,  die  sich  sogar  in  kochendem  Alkohol  schwer  löst,  beim 
Erkalten  aber  in  prachtvoll  seidenglänzenden  platten  Nadeln  kry- 
stallisirt.    Die  Bestimmung  des  Gehaltes  von  Kohlenstoff,  Wasser- 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  43.  und. ebenda.  129,  6. 

2)  ebenda.  129,  1. 

3)  Bereits  in  der  Sitzung  der  Schweizerischen  Naturibreche&den  6e* 
Bellschaft. 
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Stoff,  Schwefel,  Quecksilber  und  Chlor  ergab  Zahlen,  welche  genau 
zu  der  Formet  GiHiHgCISQa  stimmten. 

Dieses  Aethyl-ChhrhydrargomercaptoglycolcU 
(HgCl)'l^ 

€,H5r 
ist  das  Analogen  des  von  Debus  entdeckten  Cblorhydrargoäthyl- 
mercaptans^) 

•    (Hgcru 

welches  sich  bei  der  Vermischung  von  Mercaptan  mit  einer  alko- 
holischen Sublimatlösung  als  selbst  in  kochendem  Alkohol  höchst 
schwierig  lösender  Niederschlag  ausscheidet. 

Wird  das  Aethyl-ChlorhydrargoTnercaptoglycolat  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  einem  Molecul  Aethylmercaptoglycolat  über- 
gössen, so  löst  es  sich,  namentlich  beim  Erwärmen,  leicht  auf. 
Beim  Erkalten  der  concentrirteu  Lösung  scheiden  sich  dann  zoll- 
lange, haardünne  biegsame  Kryställe  aus,  welche  sich  in  kochendem 
Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  lösen.  Ihre  Analyse  ergab  der 
Formel  €8Hi4l{gS304  sehr  gut  entsprechende  Zahlen.  Dieselben 
sind  also  das  Diäthyl-HydrargodimercaptoglycdUU 

nnd  entsprechen  dem  gewöhnlichen  Hydrargomercaptan 

welches  ebenfalls,  wenn  aach  nur  in  geringerer  Menge,  aas  dem 
Chlorhydrargomercaptan  durch  die  Einwirkung  einer  warmen  alko- 
holischen L5sung  von  Mercaptan  erhalten  werden  kann. 

Das  DiSthyl  -  Hydrargodimercaptoglycolat  schmilzt  bei  56,5', 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  leicht  unter  Abscheidung  von 
HgS  zu  Mercaptoglycoisäureäther,  nnd  entsteht  nach  der  Gleichung 


II 

'€0 
€»H5 


^       Gtmr  ^€,H5€»H6r 


1)  In  vielen  auch  neuen  Lehrbüchern  wird  fälschlich  angegeben,  Sub- 
limat fälle   aus  einer  alhoholischen  Mercaptanlösung  Quecksilbennercaptan 

2€,Här* 
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Anstatt  3en  Mercaptogljcolsäureäther  nach  der  umständlicben, 
und  wenig  Ausbeute  gebenden  Methode  von  Carius  darzustellen, 
wandte  ich,  von  demselben  grössere  Quantitäten  nothig  habend, 
ein  etwas  modificirtes  Verfahren  an.  Ich  liess  AethylMonochlora- 
cetat  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  einwirken, 
schied  nach  beendeter  Reduction  aus  dem  alkoholischen  Filtrat 
das  ätherische  Product  durch  Wasser  «^us,  löste  es  von  Neuem  in 
Alkohol  und  fällte  mit  alkoholischer  äublimatlösung  das  Aethyl-, 
Chlorhydrargomercaptoglycolat  aus.  Die  Ausbeute  an  diesem  Kör- 
per war  sehr  verschieden  , .  manchmal  höchst  gering.  In  solchen 
Fällen  Hess  das  alkoholische  Filtrat  mit.  Wasser  versetzt  ein  gelbes 
stinkendes  Oel  fallen^  welches  fast  ohne  Zersetzung  destillirbar 
war.  Durch  oftmalige  fractionlrte  Destillation  erhieiti  ch  als  Haupt- 
menge ein  bei  coi^stant  267 — 268®  (cor rig.)  siedendes  gelbliches 
Oel  von  schwachem,  lange  haftendem  unangenehmen  Gerüche  und 
der  Zusampaensetzuug  CsHi^SOi ,  den  Diäthyläther.  der  zweibasi- 
Bch'en  SiUfidtglycolsäure,  welcher  sich  ziim  Aether  der  Mercaptogly- 
colsäure  verhält  wie  DiäthylsüMd  zum  Aethylmercaptan: 

■',    .  ,' .  H)^  .     ;  ■    _^ 

Aethylmercaptoglycolat      DiäUiyl-Sulfidiglycolat 

^^'^        ;    •    feiTw    .,;   ,   , ^     ,, 

Wird  dieser  Aether  mit  alkoholischer  Lösung  von  Kaliumhy 
drat  vermischt,  so  erstarrt  die  gange  Masse  nach  kurzer  Zeit  unter 
Erwärmung  krystaiiinisch.  Es  scheidet  sich  dabei  das  Ka.Iiumsalz 
der  Sulfidiglycolsäure  aus,  welches  aus  kochendem  starkem  Alkohol 
in  zolllangen  farblosen  dünnen  Nadeln,  krystallisirt  erhalten  werdea 
kann.  .  Die  Analyse  ergab  dafür  die  Formel  ^dHiKaS^Oi  +  PaO. 
Die  Lösung  dieses  DlkaLium-SuLphiglycölates  wurde  aurch  ßaryum-, 
Calcium-  und  Magniumsalze  nicht,  wohl  aber  durch  Bleiacgotat  upd 
Silbernitrat  weiss  gefallt.  Dem  Silbersalz  kommt  die. Formel 
€4Ü4AgsS04  zu.  Aus  dem  Bleisalze  wurde,  als  es  inWafiis^  sus- 
pendirt  war,  durch  üeberfährung  des  Bleies  in  Schwefelblei  ver- 
mittels Schwefelw^sserstofF  die  Sulfidiglycolsäure  GiHaSOi'  ^  nach 
dem  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  blättrigen,  leicht  löslichen,  stark- 
sauren Krystallen  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  bei  126^  Hegt. 

Es  sei  nur  in  aller  Kürze  noch  ang^Ährt,  dafis  ich  die  Änt- 
stfehung  dieser  Säure ,  welche  man  aus  zwei  Moleculen  Mercapto- 
glycolsäure  durch  Verlust  von  H2S  gebildet  ansehen  kann,-  durch 
besondere  Versuche  Schritt  für  Schritt  verfolgt  habe. 


Mercaptoglyb^are  und  Suifidiglycolsäure.  [Q26 

Aetbjl-Mercaptoglyoolat  giebt,    mit  einer  alkoholischea ,   von 
SchwefelwasserstofiF  völlig  befreiten  Lösung  unter  Entwicklung  vwi 

-        -  -Kalinrnmercaptoglycolat 


e  +  S* 


H|S  sunächst  eine  gewisse  Quantität  Aethyt 
H  /o  K 

m%r     ,    HU     _     .€H2 

'ee  \a  "^  Kr  ~  ^o 

ans  wekhexn  Aetbylmonochlaracetat  Kaliumchlorür  abscheidet,  indem 
gleichseitig  der  Aether  der  Sulfidiglycolsänre  entstellt.  Die  quan- 
titative Ausdehnung  der  ersten  Umsetzung  ist  von  den  Massenver- 
hälLniasen  höchst  abhängig.  Meine  Beobachtungen  darüber,  so  wie 
den  Nachweiss  eines  völligen  Parallelismus  im  Verhalten  d^  Äe- 
tbyhnercaptans  werde  ich,  nebst  ausführlicheren  Angaben  über  die 
im  Vorstehenden  besprochenen  Körper,  demnächst  eur  Mittheilung 
bringen.  £s.  ist  übrigens  ersichtlich ,  dass  meine  Sulfidiglycolsäure 
derselbe  Körper  ist,  welchen  E..  Schul tse  [diese  Zeitschrift  Heft 
3,73)  als  Monosulfacetsäure  beschreibt,  über  deren  eigentliqhe 
Constitution  er  aber  in  Zweifel  geblieben  zu  sein  scheint,  pa  ich 
schon  vor  einem  Jahre  bei  Gelegenheit  der  Versammlung  der 
schweizerischen  Natnrforschenden  Gesellschaft  in  Zürich. die  wesent'- 
liebsten  Resultate  vorstehender  Mittheilung  bekannt  gemacht  -habe, 
so  glaube  ich  berechtigt  zn  sein,  dieselben  hiermit  zu  ai}g^ei«erer 
Kenntniss  zu  bringen. 
Den  25.  Juli  1865. 


2)  lieber     die   Einwirkung    von    Natriumamaigam    auf 
Nitroprussidnatrium. 

Von  Dr.    W,   Weith. 

Eine  wässrige  Lösung  vpn  Nitroprussidnatrium  wird  von  Na- 
triumamalgam  leicht  verändert.  Hält  man  sie  durch  Essigsäure 
stets  sauer,  so  nimmt  sie  unter  Trübung  eine  gelbgrüne  Farbe  an; 
nach  beendigter  Einwirkung  setzt  sich  ein  blauer  Niederschlag  zu 
Boden ,  während  sich  die  Flüssigkeit  mit  rein  gelber  Farbe  klärt. 
Lässt  man  die  Beaktion  dagegen  in  alkalischer  Lösung  vor  sich 
geben ,  so  färbt  sieh  dieselbe  zuerst  dunkelgrün ,  später  ^er  g0ldr 
gelb  und  gleichzeitig  scheidet  sich  Eisen oxydhydrat  aus.  Bei  nach- 
herigem  Uebersättigen  mit  Essigsäure  und  Eindampfen  erhält  man 
gleichfalls  einen  blaueit ,  in  reinem  Wasser  löslichen  ,  in  Alkohol 
Und  Aether  unlöslichen  Körper,  welcher  bisher  nicht  weiter  unter- 
sucht wurde.  Wird  die  alkalische  Flüssigkeit  dagegen  mit  Esßig^ 
saure  nur  neutralisirt  und  darauf  Alkohol  zugesetzt,  sp  entsteht 
ein  flockiger   gelblicher  Niederschlag,    welcher  ^ich    durch  öfteres 
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Umkrystallisiren  ans  wässrigem  Weingeist  in  langen,  fi&st  farblosen 
Nadeln  erhalten  Iftsst. 

Nach  der  Auflösung  in  Wasser  krystallisirt  der  Körper  bei 
allmäligem  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  kurzen,  dicken,  vielleicht 
tesseralen  Krjstallen  von  hellgelblicber  Farbe,  welche  sich  an  der 
Luft  unverändert  erhalten,  über  Schwefelsäure  dagegen  leicht  ver- 
wittern. Schon  dieses  Verhalten  stimmt  mit  dem  des  Ferrocyanna- 
triums,  für  welches  man  die  letsterön  Krystalle  nach  ihrem  Aus- 
sehen  halten  könnte,  nicht  fiberein;  der  Hauptunterschied  von  die- 
sen aber  zeigt  sich  bei  der  Fällung  der  Lösung  der  aus  Weingeist 
krjstallisirten  Masse  mit  Siibernitrat.  Der  weissliche  Niederschlag 
wird  nämlich  von  Ammoniakflflssigkeit  mit  Leichtigkeit  gelöst  und 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure  wieder  abgeschieden.  E^isenoxyd- 
salze  dagegen  werden  wie  von  Ferrocyanmetallen  blau  gefeit. 

Die  von  Krystallwasser  befreiten  nadelförmigen  Krystalle  fär- 
ben sich  an  der  Luft  und  im  Lichte  nach  und  nach  unter  wahr- 
scheinlich durch  Oxydation  bewerkstelligter  Gewichts  vermehr  ang 
(bisher  bis  zu  5%  beobachtet)  tief  blau.  Es  wurde  in  einer  Reihe 
von  Analysen  der  Gehalt  an  Krystallwasser,  Metallen  (Eisen  und 
Natrium),  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  welcher  sich  aaeh 
noch  in  der  völlig  entwässerten  Substanz  findet,  und  auch  die  Cy- 
anmenge  direct  bestimmt.  Die  erhaltenen  Resultate  stimmeu  sehr 
gut  zu  der  Formel  G6N6H8Fe8Na4-{-10H8O,  welche  ich  jetzt  jedoch 
nur  mit  Vorbehalt  gebe,  da  weitere  Versuche  in  grösserem  Mass- 
stabe erst  Gewissheit  über  die  Eotstehuugs weise  und  Natur  des 
aufffllligen  Körpers  geben  müssen.  Sollte  sich  die  Formel  bestäti- 
gen, so  wäre  derselbe  als  ein  Ferrocyannatrium  anzusehen,  in 
welchem  ein  Atom  Stickstoff  durch  Hs,  d.  h.  ein  Atom  Cyan  durch 
Methyl  vertreten  wäre.  Ich  hoffe  im  Laufe  des  nächsten  Winters 
darüber  zu  einer  Entscheidung  gelangen  zu  können,  behufs  welcher 
wahrscheinlich  auch  eine  Revision  der  Zusammensetzung  des  Nitro- 
prussidnatriums  unternommen  werden  muss,  und  behalte  mir  wei- 
tere Mittheilungen  über  diese  Gegenstände  vor. 

22.  August  1865. 


lieber  die  Zersetsimg  des  IK-  und  Tetrachloi^lydids 
durch  metalliBches  Natrium. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Dichlorglycid  (Re- 
bouTs  zweifach  salzsauren  Glycidäther)  oder  auf  das  daraus  ent- 
stehende Tetrachlorglycid  bildet  sich  ein  gasförmiger  Kohlenwasser- 
stoff GbEU,    dessen  Identität  mit  dem  Allylen   von   Pfeffer   und 
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mir  unzweifelhaft  festgestellt  worden  ist.  Bei  unsern  früher 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  I.  84)  beschriebenen  Versachen  machten 
wir  indess  die  Beobachtung,  dass  das  durch  directes  Einleiten  die* 
ses  Gases  in  Brom  erhaltene  Dibromür  einen  bedeutend  höheren 
Siedepunct  als  das  AUylendibromür  zeigte,  ol^leich  es  nahezu  die- 
selbe Zusammensetzung,  wie  dieses  hatte;  wir 'fanden  ferner,  dass 
bei  der  Reinigung  des  Qases  ein  Theil  desselben  von  der  ammo- 
niakalischen  Kupferlösung  nicht  absorbirt  wurde.  Dies  yeranlasste 
uns  zu  der  Vermuthung,  dass  sieh  neben  wirklichem  Allylen  ein 
anderer  mit  demselben  isomerer  Kohlenwasserstoff  gebildet  habe, 
welcher  sich  mit  Brom  zu  zweifach  bromwasserstoffsaurem  Giycid^ 
äther  verbinde,  dessen  Siedepunct  bekanntlich  20^  höher,  als  der 
des  isomeren  AlljlendibromÜrs  liegt.  Um  Gewissheit  hierüber  zu 
erlangen,  habe  icii  den  Versuch  in  der  Weise  wiederholt,  dass-dib 
Gas  zuerst  durch  2  hohe  mit  ammoniakalisoher  Kupferchlorürlösung 
gefüllte  Cyiinder  geleitet  und  der  unabsorbirt  hindurchgehende 
Thetl  in  Brom  aufgefangen  wurde.  Nur  in  dem  ersten  Cyiinder 
hatte  sich  der  characteristische  AUylenniederschlag  gebildet ,  aber 
trotzdem  enthielt  das  Brom  eine  nicht  unbeträchtliche  Quantität 
eines  flfissigen  Bromürs,  welches  nach  gehöriger  Reinigung  den 
eonstanten  Siedepunct  und  alle  Eigenschaften  des  Propylenbromür^s 
besass  und  auch  durch  die  Analyse  als  tolohes  erkannt  wurde.  Es 
bildet  sich  demnach  bei  der  Zersetzung  der  Chlorverbindungen  ne- 
ben wirklichem  Allylen  keine  mit  demselben  isomere  Verbindung, 
sondern  di^s  in  seiner  Zusammensetzung  davon ,  nur  durch  den 
Mehrgofaalt  von  2H  verschiedene  Propylen.  Berthelot  hat  ge- 
zeigt, dass  das  Acetylen  sich  mit  Wasserstoff  im  statu  nascendi 
leicht  zu  Elayl  verbindet.  •  Auf  ähnliche  Weise  muss  bei  unsern 
Versuchen  das  Propylen  entstanden  sein,  aber  es  ist  nicht  gan^ 
klar,  woher  dieser  Wasserstoff  stammt,  da  alle  angewandten  Mate- 
rialien und  Gefässe  aufs  Sorgfältigste  vorher  getrocknet  waren. 
Ich  habe  tlbrigens  auch  bei  den  Versuchen  tiber  die  Synthese  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  wiederholt  die  Beobachtung  ge- 
macht, das  trotz  aller  möglichen  Sorgfalt  ein  Freiwerden  von 
Wasserstoff  und  eine  in  Folge  davon  stattfindende  Eegenerirung 
des  ursprünglichen  Kohlenwasserstoff's  aus  seiner  Bromverbindung 
nie  vollständig  vermieden  werden  kann. 


üeber  einige  neue  Derrivate  des  Acetylens. 

Von  Max  Berend. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  135,  257). 
Von  Berthelot    sind    durch  Einwirkung  von  Jod  und  Jod« 
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Wasserstoff  auf  Acetylen  zwei  Jodverbindangen  dieses  Kohlenwas- 
serstoff's  dargestellt  worden,  eine  dritte  ^^Hgl«  erhAit  man  leicht 
auf  folgende  Weise :  Aethylenbromid  wird  mit  so  viel  alkoholischem 
Kali,  als  zur  Entziehung  alles  Brom's  erforderlich  ist,  im  Wasser- 
bade  erwärmt  und  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  in  einen  zweiten, 
ebenfalls  zu  erwärmenden  Kolben  geleitet,,  der  eben  so  viel  alko- 
holisches KaU,  wie  der  erste  enthält.  Zur  Condensation  des  AI- 
kohoFs  ist  der  zweite  Kolben  mit  einem  liebig^schen  Kühler  ver- 
bunden. Das  durch  den  Kühler  entweichende  Gas  giebl;  in  am- 
moniakalischer  Silberlösung  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Ace- 
tylensilber.  Dieses  wird  mit  ätherischer  Jodlösung  geschüttelt ,  so 
lange  noch  Entfärbung  eintritt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
bleiben  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle  von  widerwärtigem,  die 
Augen  stark  angrdfendem  Qeruch  zurück,  die  bei  14^  unter  thcil* 
weiser  Zersetzung  schmelzen,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwas  flüchtig  sind,  sich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  und  Chloroform  leidit  lösen  und   nach  der  Formel  64H9I4 

r=)£i  tTT^^Is)  zusammengesetzt   sind.      Beim   Erhitzen    mit    alko* 

holischem  Kali  liefert  dieses  Jodid  Acetylen  und  ein  eigenthümlich 
riechendes  sehr  flüchtiges  und  leicht  zersetzbares  Oel,  vielleicht 
GsHL  Derselbe  Körper  entsteht  stets  neben  Acetylen  bd  der  Ein- 
wirkung reducirender  Agentien«  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  ätherische  Lösung  des  Jodides  entstehen  unter  Bildung  von 
BrH  und  Ausscheidung  von  Jod  schöne  weisse  Krystalle  von 
nicht  unangenehmen   Geruch,    die    die   Zusammensetzung  GtbBr» 

(rr^g  j-fIBr)    haben.     Dieses    Bromjodid   schmilzt  gegen    100^, 

höher  erhitzt  zersetzt  es  sich. 

Wird  durch  die  ätherische  Lösung  des  Jodides,  der  man,  etwas 
Alkohol  zugesetzt  hat,  unter  steter  Erneuerung  des  Aethei*s  einige 
Stunden  lang  ein  Strom  von  salpetriger  Säure  geleitet,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  anfänglich  durch  ausgeschiedenes  Jod  braun, 
wird  dann  wieder  heller  und  liefert  beim  Verdunsten  gelb  gefärbte 

seid.enartig  glänzende  Nadeln,    die  nach  der  Formel     ^plm^'^'^' 

zusammengesetzt  zu  sein  scheinen.  ,Sie  sind  ausserordentlich  leicht 
zersetzbar,  geben  selbst  im  Vacuum  rothe  Dämpfe  ab  und 
^nach  etwa  einer  Woche  haben  sie  ihren  Glanz  verloren,  enthalten 
dann  keine  Spur  Stickstoff  mehr  und  sind  nach  der  Formel  €2Hfs 
zusammengesetzt. 

Fügt  man  zu  in  Wasser  suspendirtem  Acetylensilber  Brom, 
bis  solches  nicht  mehr  verschwindet,  so  treten  dicke  weisse  Nebel 
und  der  Geruch  des  einfach  gehromten  Acetylen^s  auf  und  bei  der 
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Desttllaüon  erhält  man  flttssiges,  für  sich  allein  nicht  untersetzt  de- 
stittitbares  GsHBrs  und  schöne  weisse,  in  Aether,  Alkohol,  Schwefel- 
koblensiofip;  Chloroform  and  Benzol  leicht  lösliche,  bei  42^  schmel- 
zende Erystalle  GsHBrs+HBr. 

Eine  dem  Acetylensilber  entsprechende  Silberverbindung  des 
gebromten  Aoetylens  erhitlt  man,  wenn  man  nach  RebouTs 
Vorschrift  Dibromäthylenbromid  tropfenweise  in  siedende  alkoho- 
lische 'Ealilölbng  fallen  iXsst  und  alles  Uebergehende  in  kalt  ge- 
haltenem Alkohol  auffllngt.  Wird  diese  Losung  die  €sH2Bri^€2H2 
und  GsHBr  euthält  mit  Alkohol  und  Ammoniak  ziemlich  stark 
-Terdünnt  und  dann  tropfenweise  ammoniakalische  Silberlösung  hin- 
itugeffigt,  so  entsteht  zuerst  ein  höchst  explosiver,  bromhaltiger 
Niederschlag  von  unbekannter  Natur.  Sobald  sich  Krystalle  abzu- 
scheiden beginnen,  wird  abfiltVirt  und  zum  Filtrat  so  lange  Silber- 
lösung gesetzt,  als  sieh  noch  Krystalle  bilden.  Diese  Krystalle, 
zarte,  weisse,    wie   metallisches  Silber  glänzende  Nadeln,   sind  ge- 

&BrAff 
hronUes  Äcetylensilber,  /^g   .  ^'-f-AgBr-[-4aq.;   sie    sind    auch    noch 

ziemlich  explosiv,  lassen  sich  jedoch  im  Vacuum  trocknen  und  ana- 
Ijsiren  und  geben  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  gebrom- 
tes  Acetylen.  Beim  Aufbewahren  im  Vacuum  werden  sie  noch 
leichter  explosiv. 

Das  gebromte  Acetylensilber  giebt  mit  ätherischer  Jodlösung 
Jodsilber  und  Krystalle,  die  mit  dem  oben  beschriebenen  Bromjodid 
€4l8B]:))  identisoh  zli  sein  scheinen.    • 


üeber  die  Seductionsproduete  des  Isatin's. 

Von  P.  Schützenberg  er. 

(Btül.  de  soc.  chim.    Sept  I8e6.  170). 

1  Th.  reines  Isatin  wurde  mit  5  Th.  Jodwasserstoffsäure 
von  1,4  spec.  Gew.  in  zugeschmolzenen  Höhren  erhitzt.  Bei 
100^  bildete  sich  Isatyd,  aber  bei  140^  wurde  dieses  unter  Frei- 
werden von  viel  Jod  in  eine  dankelgfüne  unlösliche  Masse  verwan- 
.delt,  aus  der  mit  schwefliger  Säure  das  freie  Jod  und  durch  Wa- 
schen mit  Wasser  alle  freie  Säure  entfernt  wurde.  Der  unlösliche 
Rückstand  war  ein  Gemenge  von  3  neuen  Körpern.  Er  wurde 
wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  wobei  eine  grüne, 
fast  schwarze  Masse  ungelöst  blieb.  Die  rothen  alkoholischen  Lö- 
sungen wurden  concentrirt,  dann  mit  Wasser  gefällt  und  der  aus- 
gewaschene und  getrocknete  Niederschlag  mit  Aether  behandelt, 
worin  sich  eine  rothe  Substanz  leicht  auflöste,  während  eine  weisse 
zurückblieb.     Auf  diese  Weise  Hessen  sich  die  3  Producte  ziemlich 
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voUständig  von  einaiider  trennen.  Zur  weitern  Reinigung  wnrde 
die  weisse  noch  etwas  röthliche  Snbstanz,  die  der  Verf.  iMton 
nennt,  in  lauwarmem  Alkohol  gelöst,  woraus  sie  beim  Erkalten 
in  feinen  gelblich  weissen  Nadeln  krystallisirte.  Die  rotbe  Substanz, 
das  IsatopTwptmn,  wurde  durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
abgeschieden,  mit  Natronlauge  und  Wasser  gewasohen  und  in 
Eisessig  gelöst.  Sie  krystallisirte  daraus  in  sehr  feinen,  feueht 
sehr  dunkelrothen,  trocken  bkurothen  Nadeln«  Die  früne  Verbin- 
dung, das  Isatoehlorin  konnte  nidit  krystalUsirt  erhalten  werden, 
da  sie  in  Alkohol ,  Aether ,  Essigsäure  u.  s.  w.  unlöslich  war. 
Sie  wurde  durch  Auskochen  mit  Essigsäure  von  den  letzten  Spa- 
ren der  rothen  Substanz  befreit.  Die  Analyse  ergab  für  das  Isa- 
todilorin  die  Formel  €88H«4N406(=4€8H6N02  +  4H— 30)  für 
das  Isaton:  €s2H24N40B(=4€8H6Nej+4H— 50)  und  für  das 
Isatopurpurin :  €32H28N4GB(=4€8H6Nes+8H— 60). 

Das  Isatoehlorin  ist  isomerisch  mit  Laurent 's  Hydrindin, 
wenn  Gerhardt's  Formel  €82H28N4O4+H20  richtig  ist.  Das 
Isatopurpurin  hielt  der  Verf.  lange  Zeit  für  identisch  mit  dem  Indin, 
jedoch  passen  dafür  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  nicht 
und  ein  Vergleich  mit  dem  von  Laurent  selbst  dargestellten 
Indin  zeigte  dem  Verf.,  dass  es  verschieden  davon  ist. 

Das  IsatacJdorin  ist  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln,  es  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  sublimiren,  auf  dem  Platinblech 
verbrennt  es  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronlauge und  Zinn  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  und  Salzsäure 
fallt  dann  weisse  Flocken,  welche  beim  Trocknen  in  der  Wärme 
und  unter  Luftzutritt  wieder  grün  werden.  Das  Isatoehlorin  erlei- 
det demnach  eine  ähnliche  Beduction  wie  das  Indighlau  unter  den- 
selben Verhältnissen.  Das  Beductionsproduct  ist  wenig  löslich  in 
Alkohol.  Es  scheint  identisch  mit  dem  Hydrindio  und  dieses 
nicht,  wie  Gerhardt  annimmt  €92H24N405,  sondern  €3sH26N4Gs  ^) 
zu  sein. 

Das  Isatopurpurin  wird  auf  ähnliche  Weise  reducirt  und  lie- 
fert einen  weissen,  in  Alkalien  löslichen  Körper,  aus  dem  durch 
Oxydation  die  rothe  Substanz  regenerirt  wird. 

Das  Jsatan  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  blähet  sich  auf  und  verkohlt,  ohne  ein 
Sublimat  zu  geben. 

Als  der  Verf.  die  Jodwasserstoffsäure  durch  eine  wäasrige 
Lösung  von  PJ2  ersetzte,  erhielt  er  nur  sehr  wenig  auf  der  Ober- 


1)  Laurents  Analysen  des  Hydrindin's  er^ben  auch  auf  32  Atome 
G  25   -26  Atome  WasBerstoff  und  nur  in  Bückncht  auf  die  Zersetzungen 
desselben ,  nahm  er  22  At.  Wasserstoff  an,    Vergl.  Jahresber.  1849,  462. 
'  F. 
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fläche  der  sauren  Flüssigkeit  schwiminendes  Isatochlorin ,  während 
am.,  Boden  der  Bohre  sich  eine  feste  durchsichtige ,  ambrügelbe 
Masse  mit  sehr  schönen  glänzenden  Krystallen  von  der  Grösse 
eines  Nadelknopfes  befand.  Der  gelbe  Absatz  gab  an  Alkohol  ein 
ziemlich  lösliches,  durch  Wasser  in  gelblichen  Flocken  fällbares 
Product  ab  von  der  Zusammensetzung  ^asHa^NiOö  (also  isomer 
mit  dem  Isatochlorin). 

Die  Analyse  des  wenig  löslichen  Rfickstandes  ergab  die  Formel 
^gHssN^Os.  Diese  Verbindung  ist  demnach  das  Beductionspro- 
duct  der  gelben  löslichen  Substanz,  oder  des  Isatochlorin's ,  oder 
auch  Hydrindin.  Ihre  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Stehen  an 
der  Luft  grüne  Flocken,  wahrscheinlich  Isatochlorin  ab. 


Notiz  über  ein  neues  Derivat  des  Azotolnid. 

Von  Alexander   Werigo. 

Wenn  man  zu  einer  unreinen  Lösung  von  Azotoluid  in 
Aetber,  welche  man  durch  Extraction  des  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampften  Productes  der  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam  auf  Nitrotoluol  im  Gemisch  mit  Alkohol  und  Essigsäure  er- 
hält, Brom  hinzusetzt,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  durch  Auflösen  in  Wasser,  Kodien  mit  Thierkohle  und 
Umkrystallisiren  des  wieder  abgeschiedenen  Körpers  aus  Alkohol 
gereinigt  werden  kann.  Er  bildet  dann  weisse  silberglänzende,  von 
Azotolüidbibromür  ^liHiiNsBrs  durchaus  verschiedene  Blättchen. 
Dieselben  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  im  Aetber 
fast  gar  nicht  und  reagiren  stark  sauer.  Die  eine  Hälfte  des  Brom* 
gehaltes  ist  weit  weniger  fest  gebunden  als  die  andere,  indem  sie 
sich  durch  Zusatz  von  Silbemitrat  zur  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösung  ausfällen  lässt,  während  die  zweite  Hälfte  nur  nach  völli- 
ger Zerstörung  der  ganzen  Verbindung  als  Bromsilber  abgeschieden 
werden  kann. 

Aus  vier  Verbrennungen  mit  Bleiehromat  und  drei  Brombe- 
stimmungen nach  Carius  ergiebt  sich  die  Formel  €i4HsoN2Br4. 
Der  Körper  erscheint  danach  als  Hydrazotoluid  ^liHieNa  mit 
welchem  vier  Molecule  Bromwasserstoff,  zwei  fester  als  die  beiden 
anderen,  verbunden  sind. 

Ueber  die  Constitution  und  Entstehungsweise  des  neuen  Kör- 
pers habe  ich  bisher  noch  keine  ganz  klare  Anschauung  gewonnen. 
Nimmt  man  an,  das  Nitrotoluol  sei  ein  völlig  gesättigtes  Molecul, 
so  sollte  das  Azotoluid,  welches  aus  zwei  Molecülen  desselben  durch 
Verlust  von  im  Ganzen  vier  Sauerstoffatomen  entsteht,  sechs  freie 
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Aequivalenzwerthe  besitzen,  indem  durch  die  gegenseitige  BincNing 
der  beiden  Mdectiie  mindestens  zwei  Affinitätseinheiten  der  acht 
dnrch  vier  Sauerstoffatome  repräsentirten  befriedigt  werden  müssen. 

.€7H7(NOs)         ''"^        €7H7N 

Dem  Hydrazotoluid  würden  danach  noch  vier  fireie  AffinitfitB- 
einheiten  zukommen,  welche  durch  zwei  Molecfiie  Bromwasserstotf 
befrie<ligt  werden  müssen.  Statt  dessen  erscheinen  nun  vier  Brom- 
wasserstofP-Molecüle  (also  zwei  mehr),  welche  aus  acht  einaffenen 
Atomen  bestehen ,  addirt  zu  sein ,  wobei  allerdings  der  Umstand 
wohl  zu  beachten  ist,  dass  eben  zwei  Bromatome  leicht  als  Brom- 
silber ausgeschieden  werden  können. 

Die  Entstehung  der  Substanz  ferner  scheint  so  vor  sich  zu 
gehen,  dass  das  im  unreinen  Azotoluid  oder  Hydrazotoluid  enthal- 
tene Oel  von  Brom  unter  Bildung  von  Brom  Wasserstoff  zersetzt 
wird , .  der  sich  dann  die  Azoverbindung  addirt. 

Beim  Erhitzen  sublimirt  der  Körper  ohne  Rückstand  in  Ge- 
stalt von  schneeweissen  Nadeln,  zersetzt  sich  aber  etwas  über  160^ 
unter  Aussfosnng  rother  Dämpfe  während  Kohle  zurückbleibt.  Die 
stark  saure  wässerige  Lösung  lässt  beim  Ammoniakzusate  einen 
weissen  Niederschlag  fallen,  welcher  in  einem  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  löslich  ist.  Natronhydrat  bringt  gleichfalls  eine 
weisse,  aber  in  der  Kälte  bleibende  Fällung  hervor,  welche  sich 
erst  beim  Erwärmen  löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  auskiystalli- 
sirt.  Natriumearbonat  verhält  sich  ganz  ähnlich,  ohne  dass  indessen 
ein  Freiwerden  von  Kohlensäure  beobachtet  werden  kann. 

Unreines  Azobenzid,  AzoxyHd  und  Azocumid  enthaltende  äthe- 
rische Lösungen  geben  mit  Brom  ebenfalls  weisse,  den  aus  Azoto- 
luid dargestellten  ganz  ähnliche  Niederschläge  und  auch  Chlor  ver- 
hält sich  gegen  Azotoluidlösung  dem  Brom  in  seiner  Einwirkimg 
durchaus  ähnlich,  indem  weisse  Blitttchen  mit  alten  Haupteigen- 
schaften der  Bromproducte  abgeschieden  werden.  Das  Chlorproduct 
giebt  namentlich  auch  mit  Siibernitrat  sofort  eine  Fälhing  von 
Chlorsilber. 

Ich  werde  mich  bemühen,  Entstehungsweise  tind  Natur  dieses 
interessanten  Körpers  näher  zu  ermitteln  und  behalte  mir  daher  sjA- 
tere  Mittheilungen  vor. 

Universitätslaboratorium  in  Zürich  22.  Septembev  1866. 


Zur  GeickichU  der  Synthese  der  S&uren  '6nH2n08.  Von  A,  Butierotp, 
Meine  Beobachtungen  fiber  die  Oxydationsproducte  des  Zinkmethyls  und 
über  die  Einwirkung  dieses  Eörper's  auf  Alkohole  haben  mich ,  vor  einem 
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Jahre,  znr  Annahme  geführt,  dasis  die  von  Frankland  gegebene  Erklämng 
der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxalsaüreäiher  unrichtig  sei ,  und  icn 
habe  versucht  die  von  diesem  Chemiker  gegebenen  Gleichungen  durch  zwei 
andere  zu  ersetzen,  welche  der  Wirklichkeit  ,*  meines  Erachtens  besser  ent- 
sprechen sollen*).  Jetzt  finde  ich,  dass  Duppa  und  Frankland  selbst 
zu  derselben'  Ansicht  gekommen  sind  und  genau  dieselben  Gleichungen,  wie 
ich,  als  neu  tind  originell  anfuhren  *).  —  Da  man  gewöhnlich  in  den  Fal- 
len, wo  man  die  Ansicht  eines  Andern  annimmt,  den  Namen  dieses  Ande- 
ren zu  erwähnen  pflegt,  Frankland  und  Duppa  es  aber  nicht  gethan 
haben,  so  würde  ich  glauben,  dass  meine  Abhandlung  ihnen  unbekannt  ge- 
•blieben  sei,  wenn  ich  nicht  gefunden  hätte,  dass  sie  gerade  diese  meine 
Abhandlping  bei  der  Beschreibung  ihrer  Versuche  citiren  (a.  a.  0.  S.  32). 
Zu  meiner  Ansicht  bin  ich  durch  die  Betrachtung  der  chemischen  Strrictur 
und  der  Abhängigkeit  des  Verhaltens  der  betreffenden  Körper  von  dieser 
Structnr  gefuhrt  worden.  Der  jetzige  Fall,  wie  manche  andere,  scheint 
aber  darauf  zu  deuten,  dass  meine  Betrachtungen  jener  Art  zuweilen  un- 
berücksichtigt oder  missverstanden  werden,  und  indem  zugleich  der  Zustand 
unserer  Wissenschaft  die  Chemiker  auf  denselben  Weg  selbständig  zu  treten 
zwingt,  muBS  es  natürlich  vorkommen,  dass  Ansichten,  welche  eigentlich 
nur  nothwendige  Folgen  der  Lehre  der  chemischen  Structnr  und  viel- 
leicht schon  ausgesprochen  worden  sind,  als  neu  und  originell  auftreten 
können.  —  Ich  würde  kaum  diesen  Umstand  hervorheben  und'.die  in  Rede 
stehende  Prioritätsirage  berühren,  wenn  ich  nicht  fest  überzeugt  wäre,  dass 
die  Lehre  der  chemischen  Structur  heut  zu  Tage  der  Wissenschaft  Dienste 
erweisen  kann. 

Was  die  Oxydation  des  Zinkäthyls  anbetrifil  (Ann.  a.  a.  0.  S.  30  u.  f.) 
so  gebe  ich  wohl  zu,  dass  Zinkäthylat  und  Zinkmethylat  durch  die  directe 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl  erhalten  werden 
können,  will  aber  bemerken:  dass  nur  seit  dem  Bekanntwerden  des  Zink- 
methylomethylat  (resp.  Zinkathylo&thylat)  die  wirkliche  Bedeutung  der  zwei 
bei  dieser  Chcydation  stattfindenden  Phasen  klar  werden  konnte  und  o1>- 
gleich  Frankland  diese  Phasen  schon  vor  längerer  Zeit  beobachtet  hat, 
hat  er  doch  den  wiriclichen  Vorgang  erst  jetzt  zu  erklären  vermocht. 
^  30.  August 

^"»"'  ^«"   11.  SeptemW  ^^^^- 


Zur  Frage  Über  die  homerie  der  Acrylsäure.  Von  A.  Butler ow^).  Indem 
Frankland  und  Duppa  die  wichtigen  Resultate  ihrer  ausgezeichneten 
Forschungen  darlegen,  drücken  sie  die  von  Ihnen  entdeckten  Vorgänge 
durch  Formeln  aus.  Diese  Formeln  sjnd  von  den  VerfiMsern  als  rationell, 
angesehen,  und  dennoch  blieb,  bis  zur  letzten  Zeit,  der  eigentliche  Sinn, 
in  welchem  dieeelben  gebraucht  worden  sind,  iur  mich  wenigstens,  ziemlich 
dunkel. 

Wenn  man  heut  zu  Tage  von  rationellen  Formeln  spricht  so  versteht 
man  bekanntlich  darunter  entweder  Formeln  chemischer  Strucl^r  (Consii- 
tutionsformeln)  oder  solche,  die  nur  im  Sinne  Gerhardt' s  rationell  sind. 
Mit  den  Formeln  erster  Art  sucht  man   die  Verbindungsweise  einzelner 


1)  Zeitschrift  f.  Gh.  n.  Ph.  1864,  406.  —     Biületin  de  la  Soc.  cb.   1864 
U,  181.  %)  Ann.  d.  Cb.  u.  £h.  185,  36. 

3)  C  ==:  12,  0  =  16. 
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Äequivalenie  der  Elementaratome  im  Molecule  (Angriffspuncte  der  Yerwandi- 
Bchaft)  zu  versinnlichen,  wahrend  die  Formeln  zweiter  Art  keinen  Anspruch 
darauf  machen  und  nur  gewisse  genetische  Beziehungen  des  Molecüls  oder 
die  wichtigsten  ihrer  Verwandlungen  ausdrucken  woUen.  Als  mir  die  For- 
meln, welche  F.  u.  D.  den  synthetisch  dargestellten  Säuren  CbH3bO!b  bei« 
legen,  zu  Gesicht  kamen ,  so  glaubte  ich  Formeln  chemischer  Structur  sa 
sehen ,  als  ich  aber  später  die  drei  Formeln  der  Säure  C^HgO« ,  nebst  der 
von  F.  u.  D.  angestellten  Frage:  ,,ob  solche  drei  Säuren  identisch  oder 
nur  isomer  sind  ?  —  sah  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  135,  224),  so  glaubte  ich  An- 
nehmen zu  müssen,  dass  diese  Chemiker  ihre  Formeln  nur  als  rationell 
im  Sinne  Gerhard t's  betrachten.  Eine  neuere  Abhandlung  von  F.  u.  D. 
(üebergang  derMilchsänrereihe  in  die  Acrylreihe  [d.  Zeitschr.  1665.484])  ver- 
anlasste mich  wiederum  zu  glauben,  dass  sie  durch  ihre  Formeln  die  che- 
mische Structur  der  Molecule  ausgedrückt  wissen  wollen.  In  der  Thai, 
berechtigen  nur  diese  letzteren  Formeln  zu  den  Schlüssen  über  die  Zahl 
der  Isomeren  (a.  a.  0.  S.  487).  —  Da  keine  die  Zahl  der  Isomeriefalle 
in  der  Acrylreihe  bestimmende  Thatsachen  vorliegen,  so  muss  man  wohl 
annehmen ,  dass  F.  u.  D.,  ebenso  wie  ich,  die  Bestimmung  der  Zahl  wirk- 
lich existirender  Isomeren  dieser  Reihe  den  ferneren  Forschungen  über- 
lassend, nur  von  der  Zahl  der  iAeor«^ucA-möglichen  Isomeren  reden.  Von 
diesem  Standpunkte  betrachtet,  sind  aber  die  Schlüsse  von  F.  u.  D.  keinee- 
wegs  richtig. 

In  Erwägung  des  ümstandes,  dass  im  Molecule  einer  Saure  gewöhn- 
lieh  die  Gruppe  q}0  (ein  Mal  oder  mehrmals,  je  nach  der  Basicität)  vor- 
kommt, schreibt  man  z.  B.  die  Formel  der  Acrylsäure  wohl  zweckmässiger 

(CA 

Es  wird  auf  diese  Weise  klar,  dass  wenn  die  Gruppe  CJR^  auf  verschie- 
dene Weise  constituirt  sein  kann,  isomere  Acrylsauren,  ebenso  gut  wie  iso- 
mere Buitersänren,  theoretisch  möglich  sind.    Für  dieChnppe  CsH,  findet 
man  aber  zwei  Fälle  chemiKsher  Structur  M«ore<ücA- möglich: 
1.  2. 

(CH,  (CH. 

ICH  IC 

Demnach  wird  man  schon  zwei  Formeln  (1  und  2)  für  Acrylsäure  haben: 
12  3 

tCH*  /  CHf  ,  GH 

CH  C  CH, 

>  ^'i\o  H]o 

Nun  besitzen  aber  in  der  Gruppe  j^g*  beide  Kohlenstoflfttome  freie 
Affinität,  die  die  Gruppe  g  |0  binden  kann,  und  demgemäas  kommt  man 
noch  zu  der  dritten  Verbindungsweise  (3). 

Für  die  einatomige  ungesättigte  Säure  CqH^O,  sind  also  nicht  mehr 
und  nicht  weniger  als  drei  iheoreiitch  mögliche  Fälle  chemischer  Structur 
denkbar,  und  für  ihre  höheren  Homologen  wird  man  auch  eine  erheblich 
grössere  Zahl  von  Isomerieföllen  finden ,  als  die ,  welche  von  F.  u.  D.  an- 
gegeben ist.  Zugleich  wird  man  bemerken,  dass  die  Verschiedenheit  der 
Formeln,  hier  1)  wie  auch  bei  den  gesättigten  Säuren,  von  der  verschie- 
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denen  Stractar  der  Kohlenwasserstoffgruppe  abhftngen  —  oder,  2)  bei  glei- 
cher Stmctar  dieser  Gruppe ,  doreh  ihre  Yerbindangsw^se  (mid  dieses  gilt 

nur  für  die  ungesättigten  Sauren)  mit  der  Gruppe    ^JO   bedingt  werden 

kaiin^). 

Anstatt  von  dJem  Principe  selbst  auszugehen,  haben  F.  n.  D.  ihre 
Schlüsse  über  die  Isomerie  aus  der  Gestalt  der  von  ihnen  selbst  gegebenen, 
durch  die  Thatsachen  wenig  unterstützten  Formel  der  Acrylsaure  abgelei- 
tet. —  Solch  ein  Verfahren  kann  jedenfalls  nur  zufallig  zu  den  der  Wirk- 
lichkeit entsprechenden  Ansichten  föhren. 

Ebenso  wenig  berechtigt  sind  einige  andere  Schlüsse  von  F.  u.  D. — 
Man  kftnn  wohl  för  das  Oxalyl  CjOs,  indem  man  seine  Bildung  aus  Gyan 

iCN  ( CO 

r^tr  berücksichtigt,  mit  ziemlicher  Sicherheit,  die  chemische  Structur  j ^q 

(und  nicht  —  icl^^)  annehmen.  —     Demnach  unterliegt  es  kaum  einem 

Zweifel,  dass  die  Formeln,  welche  die  genannten  Chemiker  für  Dimethox- 
als&ure,  Diaethoxalsäure  und  Methaethox^saure  geben,  die  wirkliche  Structur 
dieser  Säuren  ausdrücken.  Wenn  aber  diese  Säuren,  ein  Molecül  Wasser 
verlierend,  sich  in  Säuren  CnHjn — 20}  verwandeln,  so  hat  man  das  Recht 
nur  über  die  Constitution  der  aus  der  Dimethozalsäure  entstehenden  Säure 
zu  urtheüen: 


|f: 


H 


^10 


Für  Aethmethoxals&ure  and  Diaetbozalsänre  ist  aber  dieses  nicht  mehr 
der  Fall.    Man  hat  nämlich: 
H 


L   icilJ       -H.0=       ISS:    odervieUeicht=       ^^ 


and 


„  CH,  „  CH,  p  CH,  CH, 

I    {C^-H.0  =  ^    !CH.oder  =  <    ICH   oder  endlich  =  <    ICH, 

'cO|o  \]o  hl»  Hl« 

Da  keine  von  diesen  Formeln  mehr  als  die  anderen  durch  die  That- 
aaohen  bekräftigt  ist,  so  ist  es  sdbwer  einzusehen  warum  die  aus  der  Aeth- 

1)  Diese  Abhängigkeit  kabe  ich  in  meiner  „EinleitoDg  s.  vollständigen  Stn- 
dhnn  d.  org.  Chemie''  (auf  S.  168,  183,  t78  und  310)  ansAhrUcher  darge- 
l^gl^  ^nf  (iie  theoretiech-mögUchen  isomeren  Aorylsänren  habe  ich  aneh,  in- 

i  CH 
dem  ich  nur  die  die  Gruppe     ^^  enthaltenden  Acrylsänren  der  Betrachtung  un- 
tersog ,  in  meiner  Abhandhing  „Ueber  die  systematische  Anwendung  etc."  (Zeit- 
schr.  f.  Chom.  n.  Pharm.  1864,  626)  hingewiesen. 
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oxftlsaure  entfltebende  ungeAttigie  S&ure  als  MeihylorotoOBiiire  und  nioht 
etwa  z.  B.  als^Aethylacryleaure  beseichAet  sein  mnM. 

Es  sei  weiter  nooli  bemerkt,  dase  die  von  F.  n.  D.  aufgestellte  Frage 
über  die  Isomerie  oder  Identität  der  synthetiscli  dargestellten  Bottersäoren 
(s.  oben)  leicbt  a  priori  beantwortet  werden  kann.  Wird  n&mlich  ein  Wa»- 
serstpffiitom  des  Methyls  (in  der  Essigsäure  gegea  Aethyl  ansgetanacht,  so 
soll  das  normale  Propyl  entstehen  — 

and  die  gebildete  Sanre  wird  normal  (Gährungsbnttersäure)  sein,  ebenso  wie 
diejenige,  welche  durch  den  Eintritt  des  normalen  Propylradicals  in  Kohlen- 
sänre  entsteht.    Werden  dagegen  sswei  Wasserstofiatome  des  Methyls  dnrc^ 

2(CH3)  substituirt,   so   hat  man  die  Bildung  von  Pseadopropyl  ^^Jqq' 

und  dem  zufolge  die  von  Isobuttersäure  zu  erwarten. 

Zu  solchen  Schlüssen  fuhrt  das  Princip  der  chemischen  Structur,  wolle 
man  aber  behaupten ,  dass  jene  drei  von  F.  u.  D.  gegebene  Buttersäurefor- 
mein  nur  als  genetische  Beziehungen  ausdruckend  (rationell  im  Sinne  Ger- 
hardts) betrachtet  werden  müssen ,  so  wäre  ihnen  noch  ein  vierter  Fall  bei- 
zufügen ,  nämlich  der  der  Entstehung  einer  Buttersäure  durch  den  Eintritt 
von  Pseudopropyl  in  Kohlensäure '). 

Da  die  klare  Auffassung  und  die  streng-oonsequente  Anwendung  eines 
Princips  im  Interesse  der  Wissenschaft  und  des  Prmcips  selbst  wünschena- 
werth  ist,  so  habe  ich  es  für  nothwendig  gehalten,  die  hier  angeführten 
IncoDsequenzen  nicht  anberührt  vorübergehen  zu  lassen. 

Kasan.    Den  '/gi.  September  1866. 


Ueber  das  Cartkamin,  Von  G,  Mahn,  In  seiner  Untersachung  über  das 
Pflanzengelb  (Zeitschfl.  f.  Chm.,  Pharm.  1862,  S70;  1863,  S.  467;  Central- 
blatt  1862,  376.)  fand  Stein,  dass  das  Melin  und  das  Melletin  in  Gegen- 
wart von  Wasser,  oder  gelöst  in  Weingeist,  durch  Natriumamalgam  in  ei- 
nen rothen  Kqrper  verwandelt  wird,  welchen  er  Paracarthamin  nannte,  und 
der  sich  nach  seiner  Annahme  vom  Carthamin  nur  durch  einen  Mehrgehalt 
an  Wasser  unterscheidet.  Die  Beziehung  zwischen  Melin  und  Carthamin 
drückt  er  aus  durch  Melin  -f*  Buttersäure  =  Carthamin.  Es  scheint  am 
so  mehr  der  Mühe  werth,  die  Annahme  einer  so  nahen  Beziehung  zwischen 
dem  Paracarthamin  und  Carthamin  durch  einen  Versach  za  prüfen,  als  ^zu- 
letzt Hlasiwetz  und  Pfaundler  auch  den  Zusammenhang  dieses  Pfeura- 
carthamins  mit  dem  Isomorin,  den  des  Melins  ((Juercitrins)  mit  dem  Morin 
selbst  nachgewiesen  haben  (Sitzungsb.  d.  Akod.  Wien  1864;  Centralblatt 
1864,  365).  Gehörte  das  Carthamin  mit  in  diese  Gruppe  von  Körpern,  so 
war  mit  Wahrscheinlichkeit  zu  erwarten,  dass  man  ans  dem  Carthamin  auch 
Phloroglucin  oder  eine  entsprechende  ähnliche  Verbindung  erhalten  wttrde, 
dass  überhaupt  die  Zersetzungsproducte  des  Carthamins  diese  Analogie  an* 
teretützen  würden. 

Eine  grössere  Quantität  Saflor  wurde  nach  dem  VeriUnen  von  Schlie- 
per  zoerst  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  aasgelangt  bis  das  Wasser  kanm 
mehr  gelb  gefärbt  war,  dann  stark  abgeprerat  und  mit  einer  verdünnten 

1)  Mit  Ps«ndopropyl  bat  bekaoDtlioh  Morkownikoff  Isobnttersävi«  er» 
halten. 
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Lösong  von  Soda  einige  Stunden  niaeerirt,  wieder  abgepresst^  die  FlüsBig- 
keit  klar  durch  Leinwand  filtrirt,  und  durch  Essigsäure  das  Carthamin  aus« 
gefällt.  Der  Niederschlag  von  schmuizigrothen  Flocken,  wurde  abfiltrirt 
und  gut  auagewachsen,  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Wasser  wieder  gefölU 
und  ausgepresst,  yom  Wasser  befreit,  und  in  dem  Verhältnisse  von  1 : 8  mit  Ka^ 
lihydrat  so  lange  geschmolzen,  bis  eine  starke  Wasseretoffentwickehmg  ein- 
trab und  in  Wasser  gelöste  Proben  der  Schmelze  auf  Zusatz  einer  Säure 
keinen- Niederschlag  mehr  gaben.  Dann  wurde  das  Ganze  aufgelöst,  mit 
Sohwefelsaure  abgesättigt,  filtrirt  und  nach  dem  Auskühlen  mit  Aether 
mehrmals  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdeetilliren  des  Aeliiers  hinterblieb 
eiAe  dickliche,  krystallisirbare  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  gelöst,  auf  Zusata 
Yon ' essigsaurem  Bleiozyd  eine  schmutzigweisse  Fällung  gab  von  oxalsaurem 
Bleioxyd.  Die  davon  abgelaufene  Flüssigkeit  lieferte  nach  dem  Entbleien 
mit  Schwefelwasserstoff,  Erystalle  von  prismatischer  Form,  welche  durch 
Umkrystallisiren  und  Behandlung  mit  Kohle  leicht  zu  reinigen  waren  und 
die  als  Paraoxybemoesäure  €7H60s-f-H20  erkannt  wurden. 

Ausser  der  Bildung  dieser  Verbindungen  zeigte  sich  beim  Absättigen 
der  Ealiscbmelze  ein  Geruch  nach  flüchtigen  Fettsäuren. 

Schreibt  man  die  Bildung  dieser,  so  wie  der  kleinen  Menge  «von  Oxal- 
säure auf  Rechnung  der  Nebenbestandtheile  des  rohen  Carthamins  und  lässt 
man  für  dieses  die  bis  jetzt  angenommene,  wenn  auch  nicht  bewiesene 
Formel  €i4Hi607  gelten,  so  liesse  sich  der  Vorgang  bei  der  Bildung  der 
Paraoxybenzoesäure  einfach  so;  €i4Hi6O7+O:::=2€7H«08+2H«O  dar- 
stellen. 

Ohne  hier  weiter  auf  die  Natur  des  Carthamins  eingehen  zu  wollen, 
welche  durch  eine  umfassendere  Arbeit  festgestellt  werden  müsste,  scheint 
hifimach  nur  so  viel  gewiss,  dass  ein  Zusammenhang  desselben  mit  dem 
Quercitrin  und  seinen  Verwandten  nicht  besteht,  eben  so  wenig  wie  die 
von  Stein  vermuthete  Identität  des  Saflorgelbs  und  des  sogenannten  Me- 
lius nach  B  o  1 1  ey  8  Versuchen  anzunehmen  statthailist.  (Centralblatt  1864, 926«) 

Bemerkt  sei  nur  noch,  dass  der  gelbbraune  Auszug,  welchen  man  durch 
Eindampfen  des  wässerigen  Saflorauszoges  whält,  beim  Schmelsen  mit  KaU 
gMchfalls.  kleine  Mengen  von  Paraoxybenzoesäure,  neben  anderen  Producten 
liefert.  Carthamin  sowohl,  wie  auch  das  Saflorgelb  lassen  sich  ferner  in 
alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoff  entfärben. 

(Sitzungsb.  d.  Akad.  z.  Wien  1866.  Bd.  62) 

Ein  Vorlesunfitvertuch,  Von  üf.  Kraul.  Man  wickelt  einen  Platindraht 
von  0,5  Millimeter  Dicke  15  bis  20  Mal  um  eine  Bleifeder,  so  dass  eine 
Spirale  entsteht,  mit  deren  einem  Ende  man  einen  langen  Flaschenkork 
der  Quere  nach  durchsticht  und  umwickelt.  Diese  Spirale  wird  in  ein 
weithalsiges,  auf  dem  Dralitnetz  über  der  Lampe  stehendes  Eochglas  von 
450  Cubikcentimeter  Inhalt  gehängt,  in  welches  man  Ammoniak wasser  von 
20  pC.  giesst,  so  dass  die  Spitze  der  Spirale  über  der  ^üssigkeit  hängt. 
Andererseits  verbindet  man  die  Ausströmungsöffnung  eines  mit  Sauerstoffgas 
gefüllten  Gasometers  mit  einem  gebogenen  Glasrohr  von  10  Millioieter 
lichter  Weite,  welches  wenig  in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Bringt  man 
nun  die  Platinspirale  zum  Glühen  und  lässt  Sauerstoff  eintreten,  so  geräth 
das  Platin  in  weit  lebhafteres  Glühen  und  füllt  das  Eochglas  zunächst  mit 
weissen  Dämpfen  von  salpetrigsaurem  Ammoniak,  dann  mit  intensiv  rothen 
von  salpetriger  Säure ;  auch  belegt  sich  das  Qlaf  ro)ir ,  welches .  das  Sauer- 
Btoffgas  einleitet»  mmt  mit  einer  dielten  Kruste  von  salpetrigsaurem  Am- 
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moniak.  Erwärmt  man  jetzt  das  Ammoniakwaaser ,  so  entsfindet  sich  das 
Gemenge  von  Ammoniak  und  Sauersioffgas  mit  lebhafter,  aber  völlig  ge- 
fahrloser Explosion,  dadurch  die  Plaiinspirale  bis  unter  die  Temperatur 
abkühlend,  bei  welcher  sie  sichtbar  glüht.  Nach  wenigen  Augenblicken 
erhitzt  sich  die  Spirale  aufs  Nene  bis  zum  Hellrothgluhen ,  entzündet  das 
Gasgemenge  wiederum  und  so  fort,  so  dass  sich  der  Yerauoh  beliebig  oft 
wiederholen  lässt.  Bei  sehr  raschem  Einleiten  des  SauNvtoffs  brennt  der- 
selbe unter  der  Flüssigkeit  einige  Zeit;  er  brennt  dauernd»  dabei  den  lang- 
gezogenen Ton  der  chemischen  Harmonika  erzeugend,  wenn  man  die  Ein- 
stromungsöffiiung  unmittelbar  über  das  Ammomakvraster  und  ganz  nahe 
der  Spirale  stellt.  Es  h&nfft  dann  die  Sauerstoffammoniakflamme  als  eine 
grüngelbe  Blase  an  der  Oennung  des  Glasrohrs,  welche  sich,  ohne  m  er^ 
löschen,  auf  und  ab  bewegen  VaßsL  —  Der  Kork,  welcher  die  Platinspirale 
tragt,  darf  nur  der  Quere  nach  über  die  Oe£Fhung  des  Kochglases  gelegt 
wenlen,  da  er  bei  den  Explosionen  häufig  theüweise  heraasgeschleudert  wiid. 


f/eber  dai  Verhalten  ton  Indiumlösungen  gegen  unterschwefligtaures  Natron* 
Von  Dr.  Ciemens  Winkler.  Nach  den  Versuchen  des  Verfs.  ist  das  von 
Weselsky')  zur  Abscheidung  des  Indiums  benutzte  unterschwefligsaure  Na- 
tron wenig  geeijD^et  dazu.  Aus  einer  neutralen  Losung  wii-d  durch  Kochen 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  nur  eine  sehr  geringe  Quantität  Indium 
als  basisch  schwefelsaures  Indium,  nicht  als  SchwefeUndium  gefallt,  aus 
einer  sauren  Lösung  scheidet  sich  allerdings  nach  langrerem  Kochen  gelbes 
Schwefelindium  ab,  aber  die  bei  weitem  grösste  Menge  Indium  bleibt  ge- 
löst, nur  aus  einer  Lösung  von  Indinmoxydhvdrat  wvd  durch  langes  Ko- 
chen mit  unterschwefligsaurem  Natron  alles  Indium  gefallt,  aber  auch  hier 
als  basisch  schwefelsaives  Salz,  so  dass  derselbe  Erfolg  rascher  durch  Zu- 
satz von  schwefelsaurem  Natron  erreieht  werden  kann.  Der  Verf.  hält  es 
für  das  zweckmässigste  die  geröstete  Blende  in  Salzsäure  zu  lösen,  durch 
anhaltendes  Kochen  der  Lösung  mit  überschüssigem  Zink  Indium,  Kupfer, 
Blei,  Gadmium  etc.  zu  fällen  und  diese  mittekt  Schwefelwasserstoff  und 
kohlensaurem  Buyt  (vergL  diese  Zettschr.  N.  f.  I.  326)  zu  trennen. 

(Joum.  f.  pr.  Ch.  94,  414.) 


üeber  einige  Chromsesquieyanidoerbindungen,  Von  Stridsberg.  Von  der 
irrigen  Meinung  ausgehend  dass  das  Chromcyankalium ')  noch  nicht  analysirt 
sei,  hat  der  Verf.  ^isselbe  nochmals  d^gestellt,  analysirt  und  die  Formel 
3KaCy-f  Cr^Cys  bestätigt  gefunden.  Wird  Kalinmeisencyanür  zu  einem 
neutralen  Chromoxydsalz  hinzugesetzt,  so  entsteht  ein  gallertartiger  Nieder- 
schlag, der  nach  des  VerTs.  Analyse  nach  der  Formel  2Fe«Cyj4-3Cr2Cyg 
zusammengesetzt  ist. 

(Joum.  f.  pr.  Gh.  95.  380  aus  Oef^ers.  af  Akad.  Förh.  20,  461). 


Neue  pkotograpkisch  ehemuche  Untersuchungen,  die  Liehtemp/indliehkeit 
des  Jodsilbers  betreffend.  Von  Hermann  Vogel,  Der  Verf.  zeifipt,  dass  das 
Licht  wie  die  Wärme  gewisse  Verbindungen  leicht  zerlegen  kann ,  andre 
nur  unter  Mitwirkung  emes  3.  Stoffs  der  einen  Bestandtheil ,  der  zu  zer- 
setzenden Verbindung  anzieht.     So  zerfallt  nach  dem  Verf.  Chlorsilber  im 

1)  Diese  Zeitschr.  N.  f.  I  2S« ,  Note. 

8)  s.KaiserlnaognnJdissertalioD  u.  Ann.  d.  Gh.  u.  Ph.  Sappl.  3, 163.      F. 
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Lioht  in  Chlor  und  Silberchlorar ,  aber  bei  Berührang  mit  organisohen 
Stoffen  z.  B.  Papier,  in  Silber  und  Chlor  *).  Sehr  deutlich  zeigt  sich  dies 
Verhalten  femer  beim  Jodsilber,  das  Licht  allein  zersetzt  es  garnicht  aber 
jodaafhehmende  Verbindungen  wie  Salpeters.  Silber,  Tanninlösung,  arsenigs. 
Natron,  Salpeters.  Quecksilberoxydul,  Brechweinstein  besonders  neben  koh- 
lens.  Natron  ferner  am  leichtesten  Zinnchlornr  in  salmiakhaltigem  Wasser 
yereint  mit  dem  Licht  fuhren  die  Zersetzung  herbei.  Die  so  entstehende 
Verbindung  halt  der  Verf.  für  AgsJ,  dass  er  von  gleichem  Aussehen  aus 
Jodkalium  und  Silberdüorur  erhalten  hat.  i^ogg.  Ann.  125i  329). 

Ueber  die  *wei  Formen  in  welchen  das  Silicium  im  Quiseieen  enthüllen 
i$i  und  über  deren  Bedeutung  für  den  Bettemer  Siahl,  Von  Dr.  Phipion. 
Wie  der  Kohlenstoff  so  soll  nach  dem  Verf.  anch  das  SiHeium  in  zweierlei 
Formen  im  Gusseisen  vorkommen ,  nämlich  gebunden  (a  Si)  und  frei  (b  Si). 
Alles  Gusseisen  welches  leicht  nach  dem  Bessemer'schen  Verfahren  in  Stahl 
verwandelt  werden  kann,  enthalt  wesentlich  den  freien  Kohlenstoff  (b  C) 
oder  Graphit  und  dasselbe  scheint  für  das  Silicium  zu  gelten.  Behandelt 
man  Gusseisen  mit  Königswasser  so  löst  sich  alle  Kieselsäure  des  a  Si,  wäh- 
rend die  Kieselsäure  von  b  Si  ungelöst  zurückbleibt. 

Zur  Unterstützung  seiner  Behauptung  theilt  der  Verf.  die  Analyse  von 
8  Sorten  Boheisen  mit,  deren  quantitative  Zusammensetzung  fast  genau 
übereinstimmt,  die  aber  Stahl  von  sehr  ungleicher  Güte  lieferten.  Diese 
Unterschiede  fallen  aber  sofort  in  die  Augen,  wenn  man  die  Menge  des 
gebundenen  und  freien  G  und  Si  vergleicht.  Die  3  Proben  enthielten  in 
der  That  in  Procenten: 

I      n     m  I      n     in 

a  C  0,30    0,40    0,82  a  Si  0,98    131    3,60 

b  C  3,06    2,60    2,80  b  Si  3,22    2,15     1,63 

836     2,90    3,12  4,20    3,96    4,23. 

I  lieferte  einen  guten  Stahl,  II  einen  schlechten  und  III  einen  noch  schlech- 
teren Stahl.  (Compt.  rend.  60, 1030.) 

Ueber  die  volumeiritche  Bestimmung  det  iog,  Superphosphates.  Von  G,  Jo- 
nee.  100  Tbl.  (6^7  Grm.)  des  zu  untersuchenden  Superphosphates  werden 
mit  60  Thl.  Bleiglatte  innig  gemischt  und  das  Gemenge,  nach  dem  Zusatz 
von  etwas  Wasser,  ^4  Stunde  lang  gekocht.  Mann  verdünnt  die  Flüssig- 
keit bis  zu  einem  bestimmten  Volumen,  filtrirt  und  misst  von  dem  nunmehr 
schwefelsäureireien  Filtrat  eine  bestimmte  Menge  ab,  die  man  mit  etwas 
CaCl  und  einem  Ueberschuss  an  Normal-Ammoniaklösung  versetzt.  Es  ent- 
teht  ein  Niederschlag  von  SCaO.POg  und  im  Filtrat  davon,  lässt  sich  durch 
Titriren  mit  Normal'^alzsäure,  der  Ueberschuss  des  zugesetzten  Ammoniaks 
bestimmen.    Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CuO.P05+2CaCl+2NH40=8CaO  .P05+2NH4CI 

(Chem.  News.  12,  18).^ 

Ztuammentetiung  der  Schwefelquelle  tön  Loslorf  nach  Dr,  P,  BoUey  und 
BrigeL  Die  2  vorhandenen  Quellen  A  und  B  sind  ungefähr  14^  C  warm. 
A  enthält  im  Liter :  Schwefels.  Kali  0,6714  gr ;  unterschwefligs.  Kali  0,0734 ; 
Schwefelkalium  0,3284 ;  Chlomatrium  3,0200 ;  kohlens.  Kalk  0,3426 ;  kohlens. 
Magnesia  0,2048 ;  kohlens.  Eisenoxydul  0,0087 ;  Thonerde  mil  Spuren  von 

1)  vergl.  Pogg.  Ann.  119,  497. 
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Phosphors.  0,0130 ;  Kiesels.  0,0326 ,  zusammen  4,6848  gr.  feste  Besi^ndr 
theile.  Ferner  halbg^ebundene  Kohlensäure  0^1310  gr.  oder  66,05  oo  bei 
0^  C  and  760  mm  D.  halbgebundenen  Schwefelwasserstoff  0,091 1  gr.  oder 
69,8  cc  bei  0^  C  und  760  mm  D.  Wird  sammtlicher  yorhandener  Schwe- 
fel Wasserstoff  als  gasformig  angesehen  so  betragt  dieser  im  Liter  120,3  cc  bei  0^ 
C  und  760  mm  D.  Die  Quelle  B  enthält  im  Liter  1,427  gr.  Chlor;  0,3624 
Kohlensäure ;  0,1585  Schwefelwasserstoff.     (Schweiz.  polyt..Zeit8chr.  1865^47.) 


Eine  tDes§9Uliehe  Beschleitnitfiing  des  FUiraiiontge§ekäfU  Von  Dr.  J,  Pie* 
eard.  Eine  10—12  fache  Beschleunigung  erreicht  man  dadurch,  dass  eine 
1'  od.  30  Centim.  lange  Wassersäule  im  Trichterrohr  saugt,  diese  befindet 
sich  in  einer  oben  zu  einer  Schlinge  od.  einem  Haken  umgebogeDcn  1'  lan- 

Sen  Glasröhre»  welche  am  weiteren  Triohterrohr  so  befesügt  ist,  daas  sich 
er  Endhaken  od.  die  Oeffnuncf  des  Rohrs  über  der  Schlinge  in  demselben 
befindet.  Damit  das  Filter  nicmt  reisst  muss  die  innere  Trichterwand  mö^ 
liehst  genau  eine  Eegelfiäche  bilden  und  das  Papier  vollständig  anliegen« 

(Schweizer,  polyt.  ZeitBchrift  1865,  46.) 


Ueber  die  Beständigkeit  des  BlatlgrütCs  während  dfr  Fäulniss  der  Blätter, 
Von  Dr.  H,  VohL  Der  Verf.  Hess  eine  Quantität  Blätter  der  Rosskastanien 
die  in  Folge  eines  starken  Nachtfrostes  plötzlich  abgefallen  waren  und 
deshalb  noch  unverändertes  Blattgrün  enthielten,  mit  destillirtem  Wasser 
besprengt  und  vor  Staub  geschützt,  8  Jahre  lang  stehen. 

Die  Masse,  die  dem  Aeussem  nach  von  Moortorf  nicht  zu  unterschei'* 
den  war,  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt,  getrocknet  «nd  tmerst  mit  Aether 
dann  mit  Aetherweingeist  behandelt.  Es  resultirte  eine  im  durchfallenden 
Licht  prächtig  smaragdgrüne  im  auffallenden  Licht  dunkel  blutrothe  Flüs- 
sigkeit, die  zur  Trockne  verdunstet  neben  Wachs,  Blattgrün  hinterliess, 

(Joum.  f.  pr.  Ch.  95,  219). 

{Jeher  die  Synthese  der  Aceconitsäure  aus  der  Essigsäure.  Von  Ad4tlf 
Baeyer,  Der  Verf.  beschreibt  seine  bereits  früher  (diese  Zeitschr.  Jahrg. 
7,  712)  mitgetbeilten  Versuche  ausführlicher.  Da  die  Analyse  des  Silber- 
salzes der  Aceconitsäure  gut  mit  der  Zusammensetzung  des  aconitsauren 
Silbers  übereinstimmt  (GeHaAgsöe-f-Saq)  glaubt  der  Verf.  jetzt,  dass  die 
Aceconitsäure  mit  der  Aconitsäure  isomer  sei  und  nicht,  wie  er  früher  an- 
nahm, zwei  Atome  Wasserstoff  mehr  enthalte.  Die  Citracetsäure  hat  nicht 
rein  erhalten  werden  können.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph^  135,  306). 


Umkehrung  der  Absorp tionsstreifen  im  Erbinspecirum,  Von  Prof.  Bahr. 
Taucht  man  das  umgebogene  Ende  eines  feinen  Platindrahtes  in  eine.sy- 
rupdicke  Lösung  von  salpetersanrer  oder  salzsaurer  Erbinerde  und  bringt 
das  anhaftend^  Salz  in  die  Flamme  eines  iBusen'sohen  Brennems,  so  ent- 
steht eine  schwammige  Masse  von  Erbinerde,  die  mit  intensivem  grünlichen 
Licht  und  mit  stärkerem  Glänze,  als  die  Zirkonerde  leuchtet  und  im 
Spectroskop  ein  continuirliches  Spectrum  mit  hellen  Linien  giebt,  welche, 
mit  Ausnahme  weniger  mit  den  Absorptionsstreifen  der  Erbiulösungen  cor- 
respondiren.  Der  Verf.  konnte  mit  dem  Didymoxyd  kein  solches  Spec- 
trum erzeugen  und  glaubt  deshalb ,  dass  der  dunkle  Absorptionsstreif  den 
die  Erbinlösungen  nahe  bei  der  Frauenhofer'sohen  Linie  D  geben, 
nicht  von  einer  Beimischung  von  Didym  herrührt.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  135,  376). 
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Ueber  die  Verbindungen  des  Caseins  mit  JBasen. 

Von  K  Millon  und  A,  Commaille. 
(Gompt.  rend.  «1,  321.) 

Das  Casein  löst  sich  in  mit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  ver- 
setztem Wasser  viel  leichter  als  das  Htihnereiweiss.  —  Reibt  man 
Casein  mit  Magnesia  zusammen ,  vertheilt  das  Gemenge  in  Wasser 
nnd  schtittelt  es  V2  Stunde  lang  in  einem  verstöpselten  Gefäss,  so 
scheidet  sich,  wenn  man  die  filtrirte  FHissigk^t  in  starken  Alkohol 
fiiessen  Iftsst,  eiti  weisser  Niederschlag  aus,  der  durch  das  Trocknen 

hornartig  wird.  Zusammensetzung:  Cas.-f-2MgO-|-4HO.  (Ca8.= 
C108H97N14O89).  Behandelt  man  diese  Verbindung  mit  Kupferoxyd- 
hydrat,    so   entsteht   sehr  leicht  ein  lilafarbener  Niederschlag,    der 

beim  Trocknen  etwas  dunkler  yfyci^    Foi:mel:  Ca8.2MgO-j-CuO, 

+ 

Mit  Kalk  bildet  das  Casein  die  Verbindung:  Cas.öCaO  f  4H0, 
upd     daraus     mit    Kupferoxyd     das     sdiön  -  violette    Doppelsalz; 

+  .  +  ..      +  . 

Cas.3CuO.6CaO;  —  Mit  jöary*:  Cas.BaO  +  4HO,  Cas.3Cu0.4ßaO+ 
7H0. 

Die  Lösungen  der  Casein  -  Magnesia  sind  luftbeständig,  die 
Kalk-  .  und  noch  mehr  die  Baryt  -  Verbindung  ziehen  Kohlen- 
säure an.  Die  Kupferdoppelsalze  absorbiren  nur  in  wässriger  Lö- 
sung Kohlensäure. 

Die  Kali'  und  Natron  -  Verbindung  des  Caseins  wejrden  durch 
Weingeist  nicht  gefällt.  Sie  lösen  aber  Kupferoxydhydrai  mit 
prachtvoll  violetter  Farbe  und  starker  Alkohol  fällt  daraus  kle- 
brige Verbind ungeu;   welcLa   erst    mit  abs.  Alkohol  zerrieben    und 

+ 
dann  mit  Aether  gewaschen  werden  müssen.    Formel:  Cas.Cu0.6K0 

und  Ca8.2CuO.5NaO.  Ebenso  verhält  sich  auch  eine  ammoniaka- 
Hsche  CaseinlÖBung.      Die   analoge  Knpf erverbind ung  ist  graugrün 

+ 
und  nach  der  Formel:  Cas.3CuO.NH4O  zusammengesetzt. 

Gefälltes  Zinkoa>gd  wirkt  beim  Zusammenreiben  mit  einey  Ca- 
sein-Kalilösung  sehr  lebhaft  ein.  Man  einhält  eine  elastische  Masse, 
die  sieb  in  Stücken  vom  Mörser  ablöst,  in  Wasser  aufquillt,  einen 
dicken  Sdileim  bildet  und  sich  endlich  löst.  Nur  abs.  Alkohol 
füllt  diese  liSsung.     Der  weisse,  homartige,    schwer  zu   pulverisi- 

+      ■  ' 

r^nde  Niederschlag  ist  Ca0.2ZaO.7KX)« 
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Bdbt  man  gelbes  Quecksüberoxyd  mit  Casein  zusammen  nnd 
übergiesst  das  Gemenge  mit  Ammoniak ,  so  schwillt  die  Masse  auf 
und  wird  heller.  Wäscht  man  das  Product  mit  NHs  -  haltigem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  so  ist  es  aus  1  Aeq.  Casein  und  2 
Aeq.  Quecksilberoxyd- Ammoniak  zusammengesetzt  und  enthält  bis 
zu  38,93  7o  Hg. 

Aus  einer  ammoniakalisehen  Caseinlösung  wii'd  auf  Zusatz 
von  neutraler  SüberlösxXug ,  weisses  ,  käsiges  Casein  -  Silber  gefällt. 
Man  wäscht  es  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  enthält  dann 
1  Aeq.  AgO,  bei  Lichtabschluss  getrocknet  bleibf  es  weiss,  am  Lichte 
färbt  es  sich  gelb  und  in  der  Sonne  schwarz.  JDie  Verbindung 
ist    unlöslich    in   Wasser    und    sehr    leicht   löslich    in    Ammoniak. 


Ueber  einige  Derivate  der  Thymötinsäure. 

Von  A.  Naquet. 
Comt.  rend.  61,  172  und  216. 

Als  der  Verf.  1  Mol.  thymotimaure»  NaJtrium  rcki  2  Mol.  PCls 
zusammenbrachte,  trat  schon  in  der  Kälte  eine  sehr  lebhafte  Reak- 
tion ein ;  um  dieselbe  zu  vollenden,  wurde  das  Gemenge  im  Oelbade 
auf  200®  erhitzt.  Es  entwich  dabei  viel  HCl+PÖCla  aber  /«eine 
andere  flüchtige  Verbindung.  Das  Product  der  Einwirkung  wurde, 
zur  Entfernung  des  POGI3,  mit  Wasser  behandelt  und  dann  in 
Aether  gelöst.  Die  ätherische  Lösung  hinterlieäs  nach  dem  Ver- 
dunsten eine  zähe,  chlorfreie  Substanz.  Mit  Wasser  gekocht,  löst 
sich  ein  Theil  dieser  zähen  Masse  und  die  Losung  gab  mit  Eisen- 
oxydsalzeu  einen  dicken,  weissen,  selbst  im  siedendem  Wasser  un- 
löslichen ^ederschlag  (a).  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  wurde 
mit  verd.  Kalilauge  gekocht,  wobei  sich  wieder  ein  Theil  löste. 
Die  alkalische  Flüssigkeit  schied  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen 
Niederschlag  von  Thymötinsäure  aus.  Der  auch  in  Kali  unlös- 
hcke  Rückstand  wurde,  wiederholt  aus  Weingeist  nmkrystallisirt 
und  dadurch  weisses,  gut  krjstallisirtes  ThymoUd  gewonnen,  neben 
einer  geringen  Menge  eines  gelben  Harzes. 

Das  Eisensalz  (a)  ist  in  Ammoniak  und  Weingeist  sehr  leicht 
löslich,  bei  der  Analyse  wurden  nicht  übereinstimmende  Zahlen  er- 
halten. Es  wurde  mit  Schwefelsmmonium  erwärmt  und  die  filtrirte 
Lösung,  nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Schwefetaramo- 
niums,  mit  Bleizucker  gefällt.  Der  weisse  Bieiniederschlag  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetat,  worauf  die  concentrirte  Flüssig- 
keit Krystalle  von  Thymötinsäure  ausschied.  Die  Lösung  fällte 
Silber-  und  Eisenoxydsalze  niebt,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Am- 
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moniak  wurde  aber  durch  Silberlösung  i^eines,  gelbes  pbosphorsan- 
re»  Silber  gefällt.  Deinnacli  wäre  der  ursprüngliche  Niederschlag 
entweder  ein  Gemenge  von  thymotinsaurem  und  phosphorsaurem 
Eisenoxyd,  aber  dann  hätte  der  Niederschlag  theilweise  blau  und 
in  Alkohol  unlöslich  s^n  müssen,  oder  —  und  das  scheint  wahr- 
3cheinlich6r  —  der  Niederschlag  ist  das  Eisensalz  einer  gepaarten 
Phosphor  -  ThymatinsäaTe,  Der  Verf.  hat  die  Untersuchung  darüber 
nicht  fortgeset^. 

Das  Ihymciid  ^iiHiaOs  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  un- 
löslich. Es  löst  sieh  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leichter  als 
in  kaltem.  Ans  der  weingeistigen  Lösung  krjstallisirt  es  entweder 
in  mehrere  Millim.  langen ,  durchsichtigen  Nadeln  oder  weissem, 
mikroskopischen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  187^,  längere  Zeit 
im  Schmelzen  erhalten,  nimmt  es  einen  harzigen  Anblick  an.  Die 
Analysen  führten  zur  Formel  GiiHisOs',  entstaziden  nach  der 
Gleichung : 

€nHu08-H«0=€iiHi»02 
Bringt-  man  das  Thymotid  in  schmelzendes  Kali  oder  Natron,  so 
bildet  sich  ohne  Gasentwickelung  thymotinsaures  Alkali.  Mit 
Wasser  auf  200^  erhitzt,  erleidet  das  Thymotid  keine  Veränderung. 
Durch  seine  Beständigkeit,  selbst  gegen  verdünnte  wässrige  Alkalien, 
unterscheidet  sich  das  Thymotid  vom  homologen  und  sonst  ganz 
anologen  SäUogUd  &(YUQ%,  Es  steht  zu  der  Thymotinsäure  etwa 
mehr  in  derselben  Beziehung  wie  das  Cumarin  zur  Oumarinsäui-e. 

Erhitzt  man  Thymottnsäure  mit  wasserfreier  Phosphondäure 
auf  150®,  so  wird  ebenfalls  Thymotid  gebildet. 


Ueber  die  Ozydatioiisproducte  des  Morphin'a.« 

Von  P.  8chüt»enherger. 

(Bull,  de  800.  ohim.    Sept.  1865.  176). 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Morphin  die  äqui- 
valente Menge  von  salpetrigsaurem  Silber,  so  föllt  Chlorsilber,  und 
beim  Erwärmen  auf  60®  entwickelt  sich  viel  reines  und  von  Koh- 
lensäure freies  Stickoxydgas.  Gleichzeitig  färbt  sich  die  Lösung 
gelb  und  wird  schwach  alkalisch.  Nach  Beendigung  der  Beaction 
wurde  abfiltrirt.  Die  grösste  Menge  des  angewandten  Morphin'« 
war  mit  dem  Cblorsilber  in  Form  einer  neuen  Base  herausgefallen, 
die  sich  durch  Salzsäure  leicht  davon  trennen  liess.  Das  salzsaure 
Salz  der  neuen  Base  krystallisirt  sehr  leicht,  zumal  bei  Gegenwart 
von  überschüssiger  Salzsäure.  Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  Salzsäure  Hess  es  sich  leicht  vollständig  rein  in  kleinen  iso- 
lirten  mikroskopischen  Nadeln  erhalten.     Es    ist   wenig  löslich  in 

41* 
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kakem  Wasser,  mehr  in  heissem,  onlöslich  in  Alkohol,  scfatneekt 
sehr  schi^aoh  bitter  nnd  scheint  ohne  besondere  Wirkung  auf  den 
Organismus  zu  sein. 

Aus  dem  Salzsäuren  Salz  wurde  mit  Ammoniak  die  freie  Base 
abgeschieden.  Sie  setzte  sich  als  ein  feines,  perlmiitterglänzendes, 
dem  Anschein  nach  aus  sehr  feinen  Nadeln  b^tehiendes  -Pulrer  ab, 
welches  sich  in  einem  grossen  Uebersohuss.  von  Ammoniak  löste, 
aber  beim  Kochen  sich  wieder  in  kleinen  prismatiseben  Nadeln  ab^ 
schied.  Diese  Base  ist  in  Wasser,  Alkobol  tfnd  Aether  wAhat  in 
der  Siedhitze  yollständig  unlöslich  und  ohne  Oeschmackl  i  Sie  ver« 
tr%t  eine  Temperatur  von  200^  aber  gegen  245^  schtanilzt  sie  und 
sehwärzt  sich  unter  Zersetzung.  Die  Analysen  führten  zu  der  For« 
mel  €i7Hi9N04*  Die  Base  unterscheidet  sich  demnach  yon  dem 
Morphin  nur  durch  den  Mebrgehalt  von  1  At  0-,  weshalb  der 
Verf.  sie  Oxym/orphm  nennt. 

Das  salzsaure  SdU  €i7Hi9N04,HCl  verliert  beim  Trocknen 
etwas  Salzsäure.  Seine  kalte  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein 
feines,  gelbes,  amorphes  Pulver  GnHigNO^iHCl^PtCb*  •  Iit  der 
warmen  Lösung  des  salzsanren  Salzes  wirkt  das  Plaitinchlorid  oxy^ 
dirend  und  verändert  die  Base. 

Das  achwefiUaure  8ak  ist  wenig  löslich  in  kaltem ,  ledohter  in 
heissem  Wasser  und  scheidet  sicli  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure 
zu  der  Lösubg  des  Salzsäuren  Salzes  in  kleinen  Nadeln  aus.  Bei 
140^  getrocknet,  hatte  es  die  Zusammensetzung:  4(Gi7Ui9N04)+- 
3(H«&04)=2;€i7HisNe4),H2&94+2(Gi7Hi9N04),2(H,&e4). 

Das  Salpetersäure  8aU  ist  ebenfalls  weni^  löslich  in  Wasser. 
Ueberhaupt  scheint  die  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  Unlöslich- 
keit in  Alkohol  für  alle  Salze  charactcristisch  zu  sein. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber  auf  eine 
siedende  und  concentrirte  Lösung  von  aalzsamrem  Morphin  erhielt 
der  Verf.  eine  der  eben  beschriebenen  sehr  ähnliche  Base,  die  sich 
von  derselben  aber  durch  leichtere  Löslichkeit  in  überschüssigem 
Ammoniak  und  dadurch  unterscheidet ,  dass  sie  beim  Koi^heh  der 
ammoniakalischen  Lösung  in  voluminösen  krystalKnischen  Körnern 
abgeschieden  wird.  Sie  ist  ebenfalls  unlöslich  in  siedendem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  geschmacklos.  Der  Verf.  hatte  zu  wenig 
Substanz,  um  die  Salze  untersuchen  zu  können.  Die  Analysen 
der  bei  150^  getrockneten  Base  stimmten  genau  mit  der  Formel 
617H21NOS1  die  von  der  des  Morphin's  nur  durch  <den  Mehrg«)ba1t 
von  1  At.  G-  und  ein  Molec.  HsO  verschieden  ist.  M«Ln  könnte 
sie  deshalb  Osi^yfnorphinkydrat   nennen. 
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Hebet  eine  merkw^dige  Bildimg   basischer  Knpfer- 

o^rydsalze. 

Von  Dr.   W,  Casfielfj^ann. 
^,.     ,  (Zeiitachr..f.  anal.  Ch.    4,24), 

Yeraupht  pian  naeh . den  Angaben  von  Beynoso  (Conipt.  rend« 
41,  278)  es^igiMiurei  Kiipfei^exyd  in  der  Weise  darzustellen,  dMs 
mmx  b^^isAe  coac.  Löamigen-  von  essigsaurem  Natron  und  einem  her 
l^ebig^n  Ki^pferoxydsalze  zusacoinenbringt ,  <k>.  scbeiden  sieh  sehr 
bald' Kr jsialle  y.o|i  essigsarirem  Kupferoxyd,  gemengt  mit  einer 
geringen.  Menge  «eines  hc^llgrilnen  untösMcben  lii>rper'8  aus,  den 
man  in  sehr  «reichlicher  Menge  und  awar  allein  erhält,  wenn  man 
verdünnte  Lösungen  irgend  eines  Kupferoxydsalzes  und  irgend 
eines*  Sabes  dev  Ameisensäure,  J^ssig^änre ,  Propionsäure  und  Va- 
leriansäure  oder  von  dem  Kupfersalz  dieser  Säuren  und  von  irgend 
einem  andern  Sal^e,  dessen  Säure  nicht  schon  an  und  für  sich  mit 
Kupferoxyd  ein  unlösliches  Salz  bildet,  siedendheiss  zusammen- 
mischt, wobei  im  letztern  FaQe  die  Temperatur  des  Kupferoxyd- 
salses  jedoch  nicht  bis  zur  Siedhitae  gesteigert  werden  darf,  weil 
sich  sonst  basisches  Salz  seiner  eigenen  Säure  abscheidet.  Auch 
die  stärkern  Mineralsäuren  erzeugen  unter  gewissen  Umständen 
in  .den  Lösungen  der  zuletzt  genannten  Kupferoxydsalze  denselben 
Niederschlag.  Alle  diese  Niederschläge  sind  basische  Kupferoxyd- 
sake  von; der  allgemeinen  Formel  2  (4CuO-{-Säure)+7HO. 

1.  SchwefeUauree  Salz  2  (4CuO.S05)4-7aq.  wurde  erhalten: 

1)  Durch  Zusammenbringen  siedend  heissef  Lösungen  von 
^wefelsaurem  Kupferoxyd  und  den  essigsauren  Salzen  von  K, 
Na,NH8,Mg,Mn,Co,Ni,Zn,Cd  und  Cu.  In  den  meisten  Fällen  trat? 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  nach  dem  Venniachen 
eine  Trübung  ein ,  die  in  24  Stunden  zu  einem  stärkern  Nieder- 
schlag wird. 

2]  Durch  Zusammonhringi^A  von  siedend  heissen  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  ameisensaurem  Natron,  propion- 
saurem  Natron  und  valeriansaurem  Natron.  Glycolsaures  Natron, 
milchs^ureB. Patron  und  milchsaures  Zink  reagirten  nicht  auf  die 
Kupfervitriollösm^g. 

3)  Durch  Zusammenbringep  siedend  heisser  Lösungen  der 
aobwe^elsauren  Salz«  von  KvNa,N£[s,Ca,Sr,MgJtfn,Ni,Co,Zn,Cd,  Ag,Ou, 
mit  einer  95^  warmen  Lösung  von  essigsaurem  Knpferoxyd. 

.  4)  Durch  Vermische^  einer  nicht    au   verdtinnten  Lösnng  von 
esoJIgsauremKupieroxyd  mit  eupem  Tropfen  Schwefelsäure  und  Kochen. 

5)  Durch  Zusammenbringen  von  ameisensaurem  propionsaurem 
valeriansaurem  und  milchsaurem  Kupferoxyd  mit  siedender  Glauber« 
Salzlösung.. 


646  .  W.  CasBelxnann, 

Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  yäKg  unlöslich  und  wird 
durch  Wasser  selbst  in  der  Siedhitae  nicht  zersetzt.  In  verdünnten 
Säuren,  auch  in  Essigsäure  ist  er  leicht,  in  einer  Kupfervitriol- 
lösung spurenweise,  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron  durch- 
aus nicht  löslich.  Der  Niederschlag  entsteht  noch  wenn  die  Lö- 
sung nur  ^/6o,ooo  an  essigsaurem  Salz  enthält.  Er  ist  anfangs 
meist  flockig,  nimmt  aber  bald  eine  fast  körnige  Beschaffenheit  an. 
Feucht  ist  er  hellgrün,  getrocknet  und  zerrieben  aber  so  intensiv 
grün,  dass  er  nach  dem  Schweinfbrter  Ortin  entschieden  die  schönste 
der  unlöslichen  Eupferverbindungen  ist  und  unzweifelhaft  als  Farbe 
technische  Verwendung  finden  kann.  Der  nach  1)  dargestellte 
Niederschlag  enthielt  noch  0,69  Proc.  essigsaures  Natron ,  welches 
durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  konnte. 

Die  Bildung  des  Niederschlags  erklärt  der  Verf.  durch  die 
Gleichung 

3C4H8NaOi-f.4(CuO.S03)+3HO 
=3(NaO.S08)  4  iCuO.SOs-f  3C4H4O4 

Weder  die  Goncentration  der  Lösungen  noch  die  Mengenver- 
hältnisse der  Salze  influiren  auf  die  Zusammensetzung  des  Nie- 
derschlags. 

2.  Salpetersaurea  Salz  2(4CnO.N06)-f  7H0  wurde  nach  den- 
selben 5  Methoden  wie  das  schwefelsaure  Salz  dargestellt.  Die 
Empfindlichkeit  der  Reaction  zwischen  salpetersaurem  Kupferoxyd 
und  essigsauren  Salzen  ist  jedoch  weit  geringer,  als  die  bei  An- 
wendung von^  Kupfervitriol  beobachtete.  Die  Farbe  des  Nieder 
Schlags  ist  heller  und  wdt  unansehnlicher,  als  die  der  schwefel- 
sauren Verbindung  und  beim  Kochen  mit  Wasser,  ja  in  geringem 
Orade  schon  unter  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  wird  er 
zersetzt  und  nimmt  die  schwarze  Farbe  des  Kupferozyd's  an. 

3.  Chlonaures  Salz,  Eine  siedend  heisse  Lösung  von  chlor* 
saurem  Kali  erzeugt  mit  essigsaurem  Kupferoxjd  einen  grünen 
Niederschlag  y  der  ohne  Zweifel  basisch  chlorsaures  Kupferozjd  ist, 
beim  Auswaschen,  aber  missfarbig  wird  und  rasch  in  Kupferoxyd 
übergeht. 

4.  (Mnverbindung  2(30uO.GuCl)-{-7HO.  Das  Verhalten  des 
Kupferchlorid^s  zu  den  organischen  Salzen  ist  ganz  annalog  dem 
des  Sulfat's  und  Nitrats.  Auch  reine  Sabssättre  bewirkt  in  essig- 
saurem Kupfer  die  Entstehung  des  unlöslichen  Niederschlags  und 
zwar  leichter  und  reichlicher  als  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 
Der  Niederschlag  gleicht  in  seinem  Farbenton  dem  schwefelsauren 
Salze,  ist  aber  schwer  völlig  rein  zu  erhalten,  weil  er  sich  sehr 
schwer  absetzt  und  durch  kaltes  Wasser  allmählich,  rascher  beim 
Kochen  zersetzt  wird. 

Ameisensaure,  Propionsäure  und  valeriansaure  Salze  verhalten 
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sich  gegen  Chlorkupfer  ganz  wie  g^en  Kupfervitriol,  gljcobaurer 
Barjt,  glycolsanret  Natron  und  milchsaures  Natron  reagiren  auf 
CuCl  nicht,  milchsaures  Zink  giebt  in  der  Siedhitze  einen  schwachen 
Niederschlag.  Milchsaures  Kupfer  giebt  beim  Sieden  mit  Iiösungen 
von  KCl,NaCl  und  GaCr  starke  hellgrüne  Niedersehläge,  jedoch 
nur  wenn  sie  ziemlicb  concentrirt  sind,  mit  Lösungen  von  MnCl, 
ZnCl  und  CuCl  dagegen  nur,  wenn  sie  nicht  gar  zu  concentrirt 
sind  und  meistens  erst  nach  einiger  Zeit. 


Untersuchungen  über  den  Cyansäure-Aether. 

Von  M  Gal. 

(Compt.  rend.  61,  527.) 

Wenn  man  in  vollständig  trocknen  Cyausäure&ther  trocknes 
Scdesäuregas  leitet,  bis  dieses  nicht  mehr  absorbirt  wird,  so  erhält 
man  eine  zwischen  105  und  115^  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  sie- 
dende Flüssigkeit.  Das  bei  nochmaliger  Destillation  zwischen  108 
und  112^Uebergehende  zeigt  die  Znsammensetzung CiH60,CaN0,HCl. 
Der  Cyansäureäther  verhält  sich  also  in  diesem  Falle,  wie  eine 
Basis.  Die  Flüssigkeit  ist  farblos  und  von  scharfem  Geruch,  sie 
raucht  leicht  an  der  Luft,  und  zersetzt  sich,  ebenso  wie  bei  der 
Behandlung  mit  Wasser,  in  salzsaures  Aethylamin  und  Kohlensäure 
C4H50ANO,HCI-f2HO=iC4H7N,HCl+2C02. 

Bromvfasaerstofsäure  bildet  mit  Cyansäureäther  eine  Verbindung 
CiH60,C2NO,HBr  die  ebenfalls  nicht  ohne  einige  Zersetzung  zwi- 
sehen  118  und  122^  siedet  und  sich  analog  der  salzsauren  Ver- 
bindung verhält.  Beide  in  geschlossenen  Röhren  im  Wasserbade 
erhitzt  zersetzen  sich  vollständig,  und  geben  unter  Freiwerden  von 
HCl  resp.  HBr  Cyanursäureäther.  Das  Verhalten  dieser  Körper  ent- 
spricht dem  Verhalten  der  Verbindung  von  Cyansäure  mit  HCl,  die 
sich  mit  Wasser  in  CO2  und  NHiCl  zersetzt,  und  in  verschlossenen 
Röhren  erhitzt  Salzsäure  und  Cyanursäure  bildet. 

Anders .  verhielt  sich  der  von  Cloäz  durch  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Natriumalkoholat  dargestellte  isomere  Cyansäureäther 
gegen  HCl  und  HBr.  Die  Gase  werden  ebenfalls  absorbirt,  die 
entstehende  dicke  Flüssigkeit  einen  Tag  in  einem  geschlossenen 
Gefäss  sich  selbst  überlassen,  gesteht  jedoch  zu  einer  weissen  festen 
Masse,  die  im  Wasserbade  erhitzt  ein,  durch  eine  Kältemischung 
von  "EAs  und  Kochsalz  zu  verdichtendes.  Gas  entweichen  lässt. 
Dasselbe  erwies  sich  als  Chloräthyl  resp.  Bromäthyl,  während  der 
feste  Körper  Cyanursäure  war.  Folgende  Gleichung  veranschau- 
licht die  Reaction 

3(C4H60,C8NO)-f3HCl=:C6N80i,3HO+3C4HöCI. 
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Wegen  diesee,  allen  anderen  Sftui'eälliern  analogen,  Verhaltens 
gegen  HCl  glaubt  der  Verf.  den  ^Clo^ zischen 'Aether  als  den  irirk- 

liehen  Cjansäureäther  ^^^  |  Oa  betrachten  zu  müssen,  während  er 

den   durch   die  Einwirkung  von  ätherschwefelsaurem  und  cyanaau- 
rem  Kali   erhaltenen   Körper   für  ein  sabstifcnirte«  Ammoniak  von 

der  Formel  nI^^J  ^^^*- 


Ueber  die  Einwirkiing  des  dr^acdieft  Chlaiphoftphon 

auf  Anilin. 

Von  M.  Tait, 
Ulnstitut.  W  1649,  254. 

PCU.  wirkt  mit  grosser  Heftigkeit  und  starker  Wärmeentwi- 
ckelung auf  AmUn  ein.  Letzteres  muss  daher  mit  Eis  abgekühlt 
werden.  Sehr  bald  erstarrt  das  Oauze  zu  einer  körnigen,  salben- 
artigen  Masse,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lös- 
lich ist.  Durch  Lösen  in  Wasser  und  Filtriren  durch  ein  nasses 
Filter  wird  das  überschüssige  Anilin  abgeschieden.  Die  wässrige 
Lösung  verdunstet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwe- 
felsäure. Sie  erstarrt  hierbei  allmälig  zu  feinen  Krjstallen,  die 
zwischen  Fliesspapier  abgepresst,  mit  Aether  und  Alkohol  gewa- 
schen und  noch  einmal  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind  in  Wasser^ 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  diese  Lösungen  reagiren 
neutral.  Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  ist  (C6H6)sPNs,3HCI, 
der  Verf.  nennt  sie  salzaaures  Phospkanüin,  Kali  zerlegt  die  Kry- 
stalle,  conc.  Schwefelsäure  bildet  damit  unter  HCl  -  Entwickelnng 
eine  farblose  Lösung,  Salpetersäure  ozydirt  sie  und  liefert  eine 
gelbe  Lösung.  Die  Base  leitet  sich  vom  Anilin  in  der  Weise  ab, 
dass  3H  in  8  Mol.  Anilin  durch  den  dreiwerthigen  P  vertreten  sind. 
Ein  Platindoppdsalz  CisHisPNs.SHGl-f-dPtCls  dieser  Base  wird  er- 
halten, wenn  man  die  mit  HCl  angesäuerte  Lösung  der  salzsaureu 
Verbindung  mit  PtCls  versetzt.  Sehr  bald  scheiden  sich  Krjstalle 
aus,  die  man  mit  wenig  Alkohol  und  Aether  wäscht  und  über 
Schwefelsäure  trocknet.  Kleine  hellgelboi  körnige  Kiystalle,  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Zinkdoppelsalz.  ^vCisHisPNs.SHCO+dZnCla.  In  eine  mit 
HCl  versetzte  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wurde  reines  Zink  ge- 
bracht. Nach  völliger  Lösung  des  Letzteren  wurde  die  Flüssigkeit 
bei  etwa  93^  verdunstet,  von  einigen  ausgeschiedenen  grünen  Flo- 
cken  abfiltrirt   und   dann   über  Schwefelsäure    zur   Erystallisation 
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bin^ielU. '.  Die  erhaltenen  Krystalle  presrte  man  Kwisohen  flieas- 
pai^ier  msLS.j  wusdb  lie  isii  wenig  Alkoliol  und  Aetber  «ind  troekc 
nete  sie  <d>er  Sebwefelaänre.  Weisse,  etwas  Kerfliessliebe  und  in 
Alkohol  lösliehe  Nadeln.     Unlöslich  in  Aetheri  zerflieseen  aber  darin. 

Bromwasser  erseugt  in  der  wässrigen  Lösung  deä  JBalasauma 
Phosphoranilins  sofort  eineh  braunen,  Tribranui»9lin>  faalugen  Nieder* 
schlag. 

(Mof^eadrmum  liefert  in  der  concentrirten  Lösung  der  salzsanreh 
Base  schuppige  KrjsiaUe  eines  in  Wasser  lösliched  Doppelsalze».  **^ 
Kt^J&rMorid  bildet  ebenso  scbön-gxüne,  kleine  Krysttdle.  -^  ßuh- 
UmA  erseugt  nur  in  der  conc.  Lösung  der  HCl- Verbindung  soföH 
einen  aus  weissen ,  bl&ttrigen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag. 
In  verdünnten  Lö&ungen  entsteht  erst  beim  Erhiteen  ein  hr]retalK- 
nischeif  Niederschlag.  Letzterer  Umstand  ist  um  so  auffkllender, 
als  alle  anderen  Salae  des  Phösphanilins  sich  beim  Erhitzen 
zersetzen.  — 

Salzsaures  Phosphanilin,  mit  Kali  Übergossen,  entwidkelt  schon 
in  der  Kälte  Anilingeruch,  erzeugt  aber  keine  Fällung.  Als  das 
salssaure  Salz  mit  Silberoxyd  zerlegt  wurde,  erhielt  man  eine  alka- 
lische Lösung,  die  sich  beim  Verdunsten  färbte  und  zersetzte.  Das 
freie  Phosphanilin  scheint  demnach  eine  sehr  wenig  beständige  Ver- 
bindung  zu  sein  und  konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 


Massanalytische  Bestimmmig  der  Thonerde  und  der 
Fhosphorsäure. 

Von  Dr.  E.  Fleisolher. 

(Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4,  19). 

2mx  Bestimmung  der  Thonerde  in  löslichen  Salzen  ist  ihr 
phosphorsaures  Salz  das  geeignetste.  Es  ist  sowohl  in  Wasser, 
als  in  verd.  Essigsäure  bei  Gegenwart  phosphorsaurer  Salze  so 
gut  wie  unlöslich  und  in  verdünnten  Lösungen,  in  deneh  Ammoniak 
keine  Thonerde  mehr  anzeigt,  geben  phosphorsaure  Salze  noch 
eine  deutliche  Trübung.  Der  Niederschlag  hat  indess  nur  dann 
die  constante  Zusammensetzung  AlsOsPOs,  wenn  die  mit  essigsaurem 
Natron  versetzte  Thonerde -Lösung  in  die  eines  mit  Esiugsänxe 
angesäuerten  dreibasisch  -  phospho^auren  Salzes  gegossen  wird, 
damit  imm^r  phosphorsaures  Salz  im  Uebersphuss  vorhanden  ist^ 
Verfl^h]::t  man  umgekehrt,  so  hat  der  Niederschlag  wechselnde  Zu* 
sammensetzung  und  ist  zur  Bestimmung  der  Thonerde  unbrauch* 
bar.  — :  Der  Verf.  gründet  auf  dieses  Verhalten  eine  massanaly- 
tische  Bestimmungsmethode   der  Thonerde.     Zu  dem  Zweck   wird 
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Aie  Lösung,  falls  sie  alkaMseli  ist,  mit  Salzs&nre  angesäuert,  dann 
mit  essigsaurem  Natron  versetzt,  gemesseii  •  und  ein  Theil  derselbext 
in  eine  Quetschhahnbörette  gefüllt.  Hierauf  giesdt  man  tiue  be- 
liebige aber  gemessene  Menge  einer  Phosphorsalzlösung  ron  be- 
kanntem Pbospborsäure-Oehalt  in  ein  Becherglas  und  setat  so  lange 
von  der  Thonerde-L^ung  hinzu,  als  sieh  in  einer  abfiltrirten  Probe 
noch  ein  Niederschlag  bildet.  Zum  Herausnehmen  und  FiHriren 
dieser  Probe  bedient  sieh  der  Verf.  einer  Glasröhre,  die  an  der 
einen  Seite  durch  umgebundenes  Papier  rerschlossen  ist,  durch 
welches  hindurch  die  Flüssigkeit  vorsichtig  1^2  Zoll  hoch  in  di^ 
Bohre  hineingesogen  whrd.  Die  nachher  wieder  durch  das  Papier 
auf  ein  Uhrschälehen  ausfliessende  Flüssigkeit  wird  auf  diese 
Weise  zweimal  filtnrt  und  dadurch  vollständig  klar  erhalten. 

Selbstverständlich  eignet  sich  dies  Verfahren  auch  zur  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  mit  einer  Alaunlösung  von  bekanntem 
Gehalt. 

Die  phosphorsaure  Normalflüssigkeit  stellt  der  Verf.  durch  Auf- 
lösen reiner,  nicht  verwitterter  Kry^talle  von  Phosphorsalz  NaO, 
NHiO,HOP06^-8aq  dax  und  fügt  das  gleiche  Gewicht  essigsau- 
res Natron  und  etwas  freie  Essigsäure  hinzu.  Um  scharfe  Resultate 
zu  erhalten ,  darf  die  Lösung  nicht  stärker  als  0,1  normal  sein. 
Die  zur  Phosphorsäure- Bestimmung  anwendbare  Alaunlösung  wird 
am  besten  aus  reinem  Kali-Alaun  bereitet.  Man  fügt  der  Lösung 
desselben  etwas  Salzsäure  und  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss 
hinzu.  Auch  hierbei  ist  es  zweckmässig,  die  Lösung  nicht  stärker 
als  0,1  normal  zu  machen,  so  dass  ein  Liter  5,15  Grm.  AI2O9 
enthält. 

Vor  der  Bestimmung  der  Thonerde  müssen  aus  der  Lösung 
die  Salze  der  Schwermetalle  und  der  eigentlichen  Erden,  die  Kie- 
selsäure, die  Säuren  des  Arsens,  Phosphorsäure  und  deren  Salze, 
so  wie  nicht  unzersetzt  flüchtige  organische  Körper  entfernt  werden. 


Versuche  mit  Anunonium- Amalgam. 

Von  C.  WetherilL 
(Sillim.  Amer.  Joum.  [2],  40, 160.) 
Je  fltissiger  ein'  Natrium  -  Amalgam  ist,  um  so  mehr  eignet  es 
sich  zur  Darstellung  von  Ammonium- Amalgam.  —  In  Ammoniak* 
lösung  bewirkt  Na -Hg  kdn  Anschwellen  des  Quecksilbers;  dieses 
tritt  aber  sofort  ein ,  sobald  einige  Tropfen  Schwefelsäure  od^ 
Salzsäure  hinzugefügt  werden.  —  Stellt  man  NH^-Hg  in  einem 
Reagenzglase  dar,  so  steigt  die  Temperatur  um  2  bis  3^  Hört 
die  Volum vergrösserüng  des  Quecksilbers  auf,  so  fiOlt  das  Ther* 
mometer. 
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PresBt  man  NHi-Hg  durch  Masselin,  so  venrandelt  es  sich 
augenhUokUoh,  ohne  Temperaturerhöhung  oder  sonstige  Erscheinnng, 
in  Quecksilber.  —  Bringt  man  einen  Tropfen  Salttiaklösung  und 
etwas  weiches  Na- Hg  auf  eine  Glasplatte,  nnd  presst  eine  ahdere 
Glasplatte  darauf,  00  erscheint  das  NHt-Hg  netvförmig,  wegen  der 
vielen  nun  erst  sichtbaren  QasUasen. 

Erhitzt  man  Platinschwamm  und  taucht  ihn  in  geschmolzenes 
Na-Hg,  so  bewirkt  der  so  mit  Na-Hg  angefüllte  Platinschwamm 
in  SalmiaklösuDg  wohl  eine  Entwicklung  von  H  und  NHs,  aber 
das  Quecksilber  schwillt  nicht  an. 

Die  Bildung  des  NH4-Hg  gelingt,  wie  es  scheint,  gleich  gut 
mit  Lösungen  des  salzsauren,  Oxalsäuren  und  schwefelsauren  und 
doppelt-schwefelsauren  Ammoniaks,  aber  nicht. mit  saUpeteraawrem 
Ammoniak,  Das  Na-Hg.  bewirkt  in  der  Lösung  des  Letzteren  eine 
heftige  Gasentwicklung,  das  Quecksilber  bleibt  aber  in  seiner  ge- 
wöhnlichen Gestalt  zurück.  Bereitet  man  auf  einer  Glasplatte  aus 
einem  Tropfen  Salmiaklösung  und  flüssigem  Na-Hg  etwas  NH^- Hg, 
so  bewirkt  der  Zusatz  einiger  Tropfen  salpetersauren  Ammoniaks 
sofort  ein  Zusammenfallen  des  Quecksilbers,  ohne  dass  sich  gleich- 
zeitig salpetrige  Dämpfe  entwickeln. 

Behandelt  man  oxcdsaurea  Methylamin  mit  Na-Hg,  so  tritt  ein 
geringes  Aufschwellen  des  Hg  ein,  aber  nicht  so  stark  wie  bei  dem 
gleichen  Ammoniaksak.  Wird  das  gebildete  Amalgam  zwischen 
Glasplatten  gepresst,  so  zeigt  dasselbe,  wegen  der  eingeschlossenen 
Gasblasen,  ebenfalls  ein  netzartiges  Ansehen,  aber  nicht  so  deutlich 
wie  das  NH4-Hg4 

Zur  Erzeugung  von  genügend  viel  NH^-Hg  auf  dehirischem 
Wege  bedurfte  es  einer  Batterie  von  10  Bunsen'schen  Elementen.  — 
Legt  man  auf  eine  Glasplatte  ein  mit  einer  conc.  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  getränktes  Bttick  Filtrirpapier,  darauf  ein 
Quecksilberkügelchen  und  leitet  nun  durch  Papier  und  Metall  den  elekt. 
Strom,  so  bildet  sich  das  NH^-Hg  in  der  bekannten  Gestalt,  bedeckt 
man  aber  während  des  Durchleitens  der  Elektricität,  das  Amalgam 
mit  einer  Glasplatte,  so  vertheilt  es  sich  in  eine  dünne  Schicht. 
Da  nun  das  Anschwellen  des  Hg  verhindert  ist,  bildet  sich  in  die- 
sem Falle  kein  NH4-Hg. 

Aus  salpetersaurem  Ammoniak  kann  auch  auf  elektrischem 
Wege  kein  NH^-Hg  gebildet  werden.  —  Ebenso  wenig  bildet  sich 
Letzteres,  wenn  man  bei  den  gewöhnlichen  Darstellungen  PloHn^ 
schwamm  in  das  Queeksilber  taucht.  Es  entwickelt  sich  beim  Durch- 
gehen des  elekt.  Stromes  nur  Gas. 

Aus  obigen  Versuchen,  glAübt  der  Vetf.  schliessen  zu  können, 
dass: 
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r  ...  1)  iM  sogenannte  JMmoiMm^AvMgeuk'  keine  .Vetbindung  von 
Queck«ilbeiM  nnd  Ammoi^nt  iat; 

2.)  das  .  AiiBehwellen  des  Queelnsilbeirs  anf  einer  -  Aftaorption 
von  föa^btasen  beriihti 

8)  die  e^enthümliehe  Bt*6heiÄung  des  Oemisftbea  anf  eiihe  ka«- 
taly tische  Ursache  zurück  zu  föhileki  sei.        '  > 


Beiträge  zur  Xenntniss  ^er  (rraphiteliiire. 

'       .  Von  Dt.  F.  Gottschalk. 

(Jouy.  f.  pr.  Cb.  95,  321). 

Bei  der  Darätellnng  der  Graphitsfinre  w.urd0  im  Allgeme^Beh 
nach  B  fodie'ö  Vorschrift  verfahren.  JSn  inniges  Gemenge. von 
1  Th.  gereinigtem  Graphit  nnd  3  Tb.  cWprsanrem  Kali  wurde  in 
einem  mit  Eiswasser  gekühlten  Kolben  mit  der  nöthigen  Menge 
Salpetersäure/  anfänglich  in  kleinen  Portionen  und  nach  längeren 
Pausen,  später  rascher  versetzt.  Darauf  das  Wasserbad  auf  50-60^ 
und  nachher  auf  60  -  70°  erhitzt.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wurde  die  meiste  Salpetersäure  und  der  darin  gelöste  Salpeter  ab- 
decantirty  der  Best  des  letztern  durch  wiederholtes  Digeriren  mit 
Salpetersäure  von  1,28  spec.  Gew.  bei  gelinder  Wärme  entfernt 
und  die  abfiltrirte  Masse  durch  Abpressen,  Waschen  mit  Alkohol, 
Schütteln  mit  Aether  und  schliessliches  Erwärmen  im  Wasserbadä 
völlig  gereinigt.  Sämmtliche  Oxydationsproducte  erschienen  nach 
dieser  Behandlung  als  lockere,  staubtrockene  Pulver.'  Der  Verf. 
glaubt,  dass  dies  Eeinigungs verfahren  dem  von  Brocde  angege- 
benen vorzugehen  sei,  weil  es  weit  rascher  zum  Ziele. führe.  Es 
wurden  die  Producte  von  9  successiven  Oxydationen  untersucht 
und  die  der  7  letzteren  analysirt.  Aus  den .  gefundenen  Zahlen 
zieht  der  Verf.  den  Schluss,  dass  ,  die  von  Brodie  als  Graphit- 
säure  beschriebene  Substanz  G11H4G5  noch  nicht  das  Endprodnct 
der  Einwirkung  sei»  sondern  bei  weiiberer  Behandlung- mit  der  oxy- 
djren^en  Mischung  schliesslich  in  eine  Substaiiz  von  der  Formel 
GuHaÖs  übergehe.  Diese  bildet  eine  rein  .gelbe,,  ans  mikroskofii^ 
sehen  homogenen,  durchsichtigen  Blättchen  bestdiei^  Masse,  ^e 
sjich  am  Lichte  bräunt ,  im  directen  Sonnenlichte  sogar  schwärzt 
und  sel^r  hygroskopisch  ist.  Die  feuchte  Masse  röt^iet  Lackmnff- 
papier  und  löst  sich  etwas  in  Wasser.  Aus  der  schwach  .gelbiick 
gefärbten  Lösung,  scheiden  sich  am  Lichte,  beim  Verdunsten  und 
auf  Zusatz  von  Salzen  oder  verdtU^nten  Säuren  braune  oder  Qdlbe 
unkrystalünische  Flocken,  ab.  '  J^i^oHi  in  Alkohol  löst,  sic^  di^  Gra< 
phitsäure  etwas,    dagegen  nicht  in  Aether,  Holzgeist,  Terpen4nlM| 
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Benzin,  Chloroform  ürid  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Erhitawii  zer- 
6^tzt  sie  sich  unter  Abgabe  rotr  Kohlensäure  ubd  WÄSser.  Coü- 
centrirte  Lösungen  von  Alkalien,  Kalk  -  und  Barytwasser  filrbeii 
sie  dunke!,  beim  Erhitzen  fast  schwarz.  Beim  Auswaschen  der  mit 
ißoticentrirtör  Kalilauge  erhitzten  Graphitsäure  läuft  die  Flüssigkeit 
anfängliche  farMtfs,  später  braun  durch  und  die  auf  dem  Filter  be- 
findliche Masse  schwillt  söhr  stark  an.  Wird  die  alkalische  brauti* 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  gekocht,  sodcheid^h 
sich  braune  Flocken  ab  und  die  Flüssigköit  wird'  Wiödeir  alkalisch, 
w'äs  /auf  die  Versetzung-  eines  in  verdünntem  Alkali  löslichen'  AN 
kalisalzes  hindeutet.  Die  braune ,  auf  dem  Filter  befindliche,  mit 
kaltem  Wasser  rasch  ausgewaschene  Masse  liieiss  iBich  nach  dem 
Troctheh  be?  100®  nur  sehr  schwer  zerreiben  tmd  wurde  dabei 
stark  electrisch.     Ke  önthielt  11,2—1^,31  Proc.  Kali. 

Aehnlich  vei-halt  sich  die  Graphitsäure  geigen  Ammoniak ,  nui' 
findet  schon  beim  Kochen  in  dem  Masse,  als  das  Ammoniak  sich 
Verflüctitigt  Aufquellen  und  Lösung  statt.  Die  Angaben  Bir od ie's 
Über  das  Verhalten  zu  ßchwefelammonium  und  Zinnchlorür  'fani 
der  Verf.  bestätigt.  Kalte  englische  SöhwefeMifre  färbt  die  Gra- 
iJhitsäurtö- graugrün,  ;auf  Zusatz  von  Wasser  wird  sie  Wieder  gelb J 
beim  Kochen  mit  engl.  Schwefelsäure  tritt  vollständige  Zertetzting  ein. 


Ueber'den  Einfluss  des  Wasser's  auf  die  chemische 
Wirksamkeit  des  Ozons. 

Von  Prof.  Fr.  Sekönb  ein. 

(Sitzungsber.  der  k.  bayer.  Akad.  d.  Wissensoh.  1866,  I;  190). 

Der  Verf.  hat  gefunden  dass  für  die  chemische  Wirksamkeit 
des  ozonisfrteri  Sauerstoffs  die  Anwesenheit  von  Wasser  eine  un- 
erlässliche  Bedingung  ist.  Alle  vom  Verf.  untersuchten  Körper, 
welche  durch  feuchtes  Ozon  rasch  oxydirt  werden,  wie  z.  B  Thal- 
liumoxydul'  metall.  ThalHum,  metall.  Silber,  Arsen,  Schwefelblei, 
JodkaÜnm  ,  gelbes  Blutkugensalz  ,  Manganoxydulsalze ,  schwetiTge 
Säure,  Schwefelwasserstoff,  organische  Farbstoffe,  Getbsänrc,  GaU 
Inssäufe  und  Pyrogallussäure,  Guajakharz  bleiben,  Wenn  sie  YöU- 
stHndig  trocken  sind ,  in  ozonhaltiger  Luft,  die  nur  kurze  Zeit  'mit 
reinem  Vitriolöl  in  Berührung  gestanden  hat ,  vollständig  unverän- 
dert. Dasselbe  gilt  für  die  den  Ozon  gebunden  enthaltenden  so- 
genannten Ozonide.  Diese  besitzen  z.  B.  das  Vermögen,  die  schwef- 
lige Säure  sofort  zu  Schwefelsäure  zu  öxydfren,  aber  diös -geschieht 
nur  bei  Anwesenheit  von  Wasser.  In  wasserft-ieiem  Zustande  ver- 
halten sie  sich  jedoch  gegen  das  trockne  schwefiigsaure  Gas  ebeni^o 
indifferent,   wie   das    Wasserfreie  O&on.     Das  Sehwefelwassertoffgas 
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wird  durch  eine  Anzahl  sauerstofflialtiger  Verbindungen  augenblick- 
lich zerstört,  besonders  ausgezeichnet  in  dieser  Hinsicht  sind  die 
Permanganate,  aber  selbst  diese  so  kräftig  ox^direnden  Balze ,  blei- 
ben, wenn  sie  völlig  wasserfrei  sind  (wie  fein  dieselben  auch  sonst 
yertheilt  s,ein  mögen),  im  trocknen  Schwefelwassersto%a9  völlig  un- 
verändert. Der  Verf.  hat  in  diesem  Gase  tagelang  Streifen  von 
Fensterglas  verweilen  lassen,  welche  mit  einer  Hülle  von  vollkom- 
men wasserfreiem  Kalipermanganat  umgeben  waren,  ohne  dass  de^ 
ren  rothe  Färbung  im  Geringsten  verändert  oder  das  Schwefelwas- 
serstoffgas zerstört  worden  wäre,  Der  Verf.  kann  den  Einfluss  des 
Wassers  bei  den  besprochenen  Oxydationen  noch  nicht  erkläreD, 
die  Vermuthung  aber,  dass  es  die  Oxydation  deshalb  einleite ^  weil 
es  das  Ozon  durch  Lösung  flfissig  mache  und  in  innigere  Berüh- 
rung mit  den  oxjdirbaren  Materien  bringe,  ist  unhaltbar,  weÜ  nach 
des  Verf^s  Versuchen  der  ozonisirte  Sauerstoff  sich  so  gut  wie  gar 
nicht  in  Wasser  auflöst.  — 

Der  Verf  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  gewisse  Wirkungen 
des  Chlors,  wie  z.  B.  das  Zerstören  organischer  Farbstoffe,  welche 
nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  stattfinden,  eine  ähnliche  Ursache 
haben  und  nicht,  wie  es  jetzt  ziemlich  allgemein  geschieht,  auf  eine 
Wasserzersetznng  durch  das  Chlor  zurück  zu  führen  seien. 


Unterjiuchungen  über  die  Niobyerbindungen. 

Von  C.  Marignac. 
(Archives  des  sc.  phys.  et  nat.  28,  167  and  249.) 

Nach  der  Ansicht  des  Verf 's.  ^)  enthält  Boschs  Unterniob  Sau- 
erstoff. Um  die  Gegenwart  des  Letzteren  nachzuweisen,  braucht 
man  nur  das  weiter  beschriebene  Salz  NbOFU.2KFl  ^  in  Flusssäure 
zu  losen.  Es  entsteht  hierbei  NbFl5.2KFl,  welches  beim  Schmelzen 
mit  Bleioxjd  keinen  Gewichtsverlust  erleidet,  und  in  Wasser  gelöst, 
wieder  in  HFl  und  NbOFl82KFl  zerfällt. 

Aus  den  Columbüen  von  Haddam  und  Bodenmais  hat  der 
Verf.  eine  ansehnliche  Menge  Fliwr-Tcm^cdkaUum  abscheiden  können« 
Je  höher  das  spec.  Gew.  der  Columbite  war,  desto  mehr  Tantal 
konnte  in  ihnen  nachgewiesen  werden.  Daraus  erklären  sich  denn 
auch  die  Abweichungen,  welche  Kobell  an  der  Niobsäure  aus  bo- 
denmaiser  Columbiteii  wahrgenommen  hat.  Das  Flitar-Tantalkalium 
zeigte  die  Zusammensetzung  (TaFl6.2KFi)  und  genau  die  Krystall- 
form  der  analogen  Niobverbindung ,  unterscheidet  sich  aber  von 
Letzterem  wesentlich  durch  die  viel  geringelt  Löslichkeit  in  Wasser. 
Die  bomorphe  Vertretung  des  Niobs  und  Tantals  in  deu  Colum- 
biten  ist  daher  natürlich. 

1)  D.  Z.  H  9,  265.  2)  Oc=  16 ,  Flsr  19. 
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Kocht  man  NMsäurehydrat  (ao  nennt  der  Verf.  von 'jetzt,  ab 
Bose^s  Unterniobsäure)  mit  Salzsäure,  so  ist  in  der  filtrirten 
Flüssigkeit  nnr  wenig  Niobsänre  enthalten.  Auf  Zusata  von  Zink 
fUrbt  sich  das  Fikrat  braun  und  scheidet  nach  längerer  Einwirkung, 
oder  auf  Zusatz  ron  Ammoniak ,  braune»  Ovyd  ab.  Der  in  con. 
HCl  ^t  unlösliche  Filterrtickstand ,  löst  sich'  leicht  in  Wasser/ di« 
filtxirte,  klare  Flüssigkeit  wird  durch  Zink  intensiv  blau  gefUrbt  und 
s<^idet  mit  der  Zeit  blankeB  Oxyd  ab.  Beide  Oxyde  gehen  übrigens 
wieder  durch  Schmelzen  mit  Kalinm-Bisnlfat  und  Behandln  mit 
HFlf  in  die  bekannten  Niobverbindnngen  über.  , 

Das  Atomgewicht  des  Niobe  hat  der  Ver£  aus  der  Zusammen- 
setzung des  Flüor-Niobkäliums  2KFl.NbFl5-f-H20  abzuleiten  gesucht^ 
Eine  grosse  Menge  dieses  Salzes  wurde  der  fraktionnirten  Krystal- 
lisation  unterworfen.  Aus  den  verschiedenen  Anschüssen  ergaben 
sich  für  Nb206  Zahlen,  die  zwischen  266  und  268  schwankten. 
Als  in  gleicher  Weise  mit  aus  amerikanischen  Columbiten  darge- 
stellten NbOFl3.2KFl  verfahren  wurde,  sank  bei  den  letzten  Kry; 
stallisationen  dieser  Werth  sehr  rasch  auf  250.  Dieses  Salz  zeigte 
überdies  eine  5  bis  6  Mal  geringere  Löslichkeit  als  die  gewöhnlichen 
Niobverbindung  und  zeigte  dieselben  Abweichungen  iauch,  nachdem 
es  mit  Kalium- Bisulf at  geschmolzen  war.  Wurde  es  hierauf  sorg- 
fältig gewaschen,  in  HFl  gelöst  und  die  Lösung  mit  KFl  versetzt, 
so  erhielt  man  wieder  dasselbe  eigenthümliche  Salz.  Schmilzt  man 
das  Kaliumniob  -  Oxyfluorid  mit  Kaliumbisulfat ,  so  wird  bei  dem 
darauf  folgenden  Kochen  der  Schmelze  mit  Wasser  alle  Niöbsäure 
gefallt.  Verfährt  man  in  gleicher  Weise  mit  den  oben  erwähnten 
abnormen  Salze  und  dampft  das  Filtrat,  von  der  gefällten  Säure, 
ein ,  so  trübt  es  sich  und  das  schwefelsaure  Kali  hinterlässt  beim 
Wiederauflösen  in  Wasser,  einen  erheblichen  Rückstand.  Diese 
eigenthümliche  Säure  schien  weder  Zinnsäure,  noch  Titansäure  oder 
Wolframsäure  zu  sein.  Ihre  geringe  Menge  gestattete  einstweilen 
keine  ^weitere  Prüfung.  —  Jedenfalls  berechtigt  dieser  Umstand 
das  höchste  Atomgewicht  als  das  richtigere  anzunehmen  und  der 
Verf.  setzt  daher  Nb205=268  und  also  Nb:=i94. 

Niöbsäure  NbsOs*  Der  Verf.  hat  in  dem  spec.  Gew.  dieser 
Säure  von  verschiedenem  Ursprünge  keine  Schwankungen  beobach- 
tet. Die  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  abgeschiedene  Säure 
hat  nach  dem  Glühen  ein  sp.  Gew.  =4,37 — 4,46.  Die  durch  an- 
haltendes Glühen  des  Ammoniumniob  •  Oxyfluorids  hatte  das  spec. 
Gew.  zz:4,61— 4,63. 

Die  Niobsänre  Hess  sich  nicht  höher  ozydiren.  Das  niobsaure 
Kali  wurde  ebenso  wenig  durch  Schmelzen  mit  Salpeter,  als  dnrch 
Schmelzen  mit  Cyankalium- vei'ändert.: 
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L  -  Ntoh8(^ß9  Kali.  aNbf 05.4Kb0.4Hi!04  1 2H9O  ^>.  Den 
Asgiibeh  Toa  Rose  und  Hermann  entgegen  hat  der  Verf.  dieset 
Salis  stets  und  selbst  bei  Anwendung  geringer  Mengen,  in  schönen 
und-  grossen  Kryställen  erhalten  könueiu  Niobsänre  wurde  mit 
dem-  2-r-3  fachen  ihres*  Oewichts  an  kohlensaurem  Ki^  suaamitten* 
gtechmolaen  und  die  Lösung  der  Sehmelze  im  Vaeuum  verdunstet 

EXaa  Salz  krystallisirt  in  schiefen  rhombischeü  Prismen.  Die 
Krystalle  sind  durchaicbtig,:  glänzen  ziemlich  stark  «ud  verwittern 
l^ffht  an  der  Luft,  Beim  Brhitaen  auf  dem  Platinblech  sohmeken 
sie  erst  in  ihrem  Krystallwaaser  und  färben,  sich  dann  bei  Roth* 
gluth  gelb,  ohne  za  schmelzen.     Bei  100^  verlieren  sie,12HaO. 

IL  Ein  Salz  7Nb2Öö.8KaO,9H20-|-2äfljO  bildet  sich  clurch 
langsames  Verdunsten  der  Lösung  des  vorigen  Salzes.  Ziemlich 
grosse,  okta^drisclie  Kry stalle,  deren  Zusammensetzung  sich  durch 
weiteres  Ümkrystallisiren  nicht  ändert.  Da .  sie  leicht  übersättigte 
Losungen  bilden ,  die  dann  plötzlich  ei'starren ,  so  jst  es  schwer 
durch  Umkrystallifiiren  wieder  grosse  .KrystatLe  zu  erhalten.  — 
\^ürde  in  die  Ifösung  dieses  Salzes  Kohlensäure  geleitet ,  so  fiel 
eine  kleine  Menge  eines  sauren  Salzes  heraus.  Aus  dem  einge- 
dampften Filtrat  konnte  aber  kein  krystallisirtes  Salz  abgeschieden 
werden. 

IIL'  2Nb806.3K80-f  6H2p-f-7H2Ö.  Entsteht  durch  langsames 
Verdunsten  einer'  mit  viel  Kali  zersetzten  Lösung  eines  der  vorigen 
Salze.  Scharfe  oktaedrischeKrystalle,  die  rasch  an  der  Luft  verwittern. 

IV.  Kocht  man  eine  Lösung  von  Kaliumniob-Oxyfluorid  mit 
Kaliumcarbonät,  so  wird  fast  alle  Niobsänre  in  Form  eines  pulve- 
rigen, in  Wasser  fast  unlöslichen  Salzes  gefallt,  welches  bei  100^ 
getrocknet,  nach  der  Formel  3Nb9O5.K2O.5H2O  zusammenge- 
setzt ist.  — 

V.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  niobsaurem  Kali  mit  na- 
tronhaltiger  Kalilauge,  so  entsteht  ein  weisser,  pulveriger  Nieder- 
schlag: 3Nb2O6.3K2O.Na2O.9H2O  (bei  100^),  der  in  der  alkali- 
schen Flüssigkeit  unlöslich,  in  Wasser  äusserst  wenig  löslich  ist. 

Niohsaures  Natron  warde  nur  in  pulverigen ,  krystallinischea 
Salzen  gewonnen,  deren  Zusammensetzung  sich  durch  das  Waschen 
fortwährend*  änderte. 

KaUmmob'Oxyftuoride.  Nur  eins  dieser  Salze  (NbOFIs.2KFi 
4-H2O)  ist  beständig  und  ändert  sich  nicht  durch  ümkrystallisiren . 
Alle  sind  in  einer  gesättigten  Lösung  von  KFl  vollkommen  unlöslich* 

Nach  Eo 8 e  sollen  sich  heisse  f^sangen  dieser  Salze  beim 
Erkalten  trüben ,  sobald  man  nicht  genug  IIFI  zusetzt.  Dieses 
tritt  aber  nach  dem  Verf«  nur  dann  ein,  wenn  die  Salze  lurch 
Tautal  Verbindungen  verunreinigt  sind. 

1)  Das  durch  ein  -f  bezeichnete  Krystallwasser  entweicht  bei  lOO*» 
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Die  Bestimmang  der  Niobsäure  und  des  Kab's  in  diesen  Sal- 
zen geschah  durch  Glühen  mit  Schwefelsäure.  Zur  BestimmuDg 
des  Fluors  wurde  die  Niobsäure  mit  Ammoniak  gefüllt  und  im 
Filtrat  das  Fluor  als  Fluorcalcium  gefüllt.  Die  Methode  gibt  in- 
dess  nur  annähernde  Eesultate,  denn  die  Niobsäure  filtrirt  schlecht 
und  ist  schlecht  zu  waschen,  überdiess  ist  die  Fällung  durch 
Ammoniak  nicht  vollständig.  Mit  dem  Fluorcalcium  fällt  immer 
etwas  Niobsäure  nieder  und  die  zuerst  gefällte  Niobsäure  hält 
hartnäckig  Kali  zurück.  —  Die  Fällung  mit  salpetersaurem 
Quecksilber oxydul  gab  keine  befriedigenden  Eesultate.  Der  Nie- 
derschlag schien  zuweilen  fluorhaltig  zu  sein. 

A.  Normales,  blättriges  Sah.  NbO  FI3.  2KFl-f  H2O.  Es  gleicht 
ausserordentlich  den  analogen  Titan-  und  Wolframverbindungen, 
mit  denen  es  isomorph  ist.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet 
es  sich  in  äusserst  dünnen  Blättchen  aus.  Selbst  massig  concen^ 
trirte  Lösungen  gestehen  desshalb  beim  Erkalten  zu  einer  fast 
gelatinösen  Masse.  Auf  dem  Filter  zieht  sich  aber  Letztere  sehr 
zusammen  und  hinterlässt  glänzende,  talkähnliche  Blätter.  Bei 
Gegenwart  eines  kleinen  Ueberschusses  an  HFl  erhält  man  dünne, 
aber  doch  messbare  Krjstalle. 

Das  Salz  verliert  bei  100^  sein  Wasser.  Es  kann  dann  auf 
180 — 200^  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  und  schmilzt,  unter 
Verbreitung  eines  sauren  Geruches,  bei  Rothgloth.  Es  löst  sich 
in  12,  5—13  Tbl.  Wasser  von  17— 21^  In  siedendem  Wasser 
ist  es  viel  leichter  löslich.  Ueberschüssige  HFl  erhöht  etwas  seine 
Löslichkeit. 

B.  Kubisches  SaU:  NbOFls.S.KFl.  Bildet  sich  durch  Zusatz 
von  überschüssigem  KFl  zur  Lösung  des  vorigen  Salzes.  Die 
Ejystalle  sehen  ganz  wie  Würfel  aus.  verhalten  sich  aber  nicht  so 
bei  der  optischen  Prüfung.  Die  Winkelmessungen  ergaben  90^ 
— 90^30.  Bei  100^  verliert  das  Salz  nichts  an  Gewicht,  nur  sehr 
wenig  beim  Schmelzen  bei  Botbgluth.  —  Beim  Umkrystallisiren 
aus  Wasser,  geht  es  in  das  vorige  Salz  über.  In  seiner  Krystall- 
form  zeigt  es  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  ZrFU*3KFl; 
SiPl4.3NH4Flund  TiFU.:iNIl4Fl. 

C.  Nadelförmiges  Salz  NbOFl8.3KFl.HPl.  Bildet  sich  in 
Lösungen,  die  überschüssiges  KFl  und  IIFl  enthalten.  Aus  concen- 
trirten  Lösungen  erhält  man  feine  Nadeln,  aus  verdünnteren  pris- 
matische Krystalle.  Das  Salz  verliert  nichts  bei  100^;  beim  Schmel- 
zen für  sich  entweicht  1  FIH,  mit  Bleioxyd  geschmolzen  zeigt  es 
nur  2,8%  Verlust  (statt  ö,5>  für  1  FlHj. 

D.  Rexagonales  Sah  SNbOFls.öKFl.HOg.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  Niobsäure  in  HFl  mit  einer  ungenügenden  Menge 
KFl,    so    krjstallisirt  zuerst  das  Salz  A.     Beim  Concentriren  der 
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Mutterlauge,  scheidet  eich  dann  dieses  Balz  D  ab.  Es  yerltert  das 
Wasser  nur  unvollständig  bei  100^  in  höherer  Temperatur  ent- 
weicht HFL  Das  Wasser  wurde  durch  Schmelzen  mit  PbO  be- 
stimmt. —  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinbiech  decrepitirt  es, 
schmilzt  dann  leicht,  wird  endlich  fest  und  färbt  sich  gelb,  wird 
aber  beim  Erkalten  wieder  weiss. 

B.  PHamatisches  Sak,  3NbOFls.  iRFi+^HsO.  Bildet  sich  in 
der  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes,  sobald  der  Ueberschuss  an 
Fluorniob  ein  noch  grösserer  ist.  Verliert  das  Wasser  erst  bei 
180<^  vollständig. 

FltiomiobkcUium.  NbFl6.2KFi.  Entsteht  sehr  leicht  durch 
Auflösen  des  Salzes  A  in  erwärmter  HFl.  Beim  Erkalten  schei- 
den  sich  kleine  nadelförmige ,  meist  warzenförmig  gruppirte  Kri- 
stalle aus.  Bei  100^  verlieren  sie  nichts  an  Gewicht.  Ebenso- 
wenig durch  Schmelzen  mit  Bleioxjd.  Löst  man  sie  in  faeissem 
Wasser,    so    zerfallen   sie  in  HFl  und  sich  ausscheidendes  Salz  A. 

Nakiumnwb'Oxyfiu&rid.  Konnte  nicht  in  gut  bestimmten  Krystallen 
erhalten  werden.  Es  schieden  sich  nur  krystallinische  Krusten  ab. 
Es  scheinen  wenigstens  eufei  Verbindungen  zu  existieren,  wahr* 
scheinlich  NbOFl3.2NaFl-f-2H20  und  NbOFb.  NaFl  +  HsO.  Anch 
bdm  Auflösen  dieser  Salze  in  HFl  wurden  nur  krystaliiniscbe  Km* 
sten  erhalten. 

Ammoniumnio6*OaBf(fiuaride,  Meist  gut  krystallisirte  Salze.  Sie 
haben  nur  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  zu  kriechen. 

A.  BläUrigm  SaU  NbO  Fls  2NH4FI.  Ist  wie  auch  dasKati- 
salz  die  beständigste  Verbindung ;  krjstallisirt  aber  anders,  nämlich 
in  geraden  rhombischen  Prismen  und  ist  daher  vollkommen  iso- 
morph mit  der  Wolframverbindunjg  WO2FI«.  2NH4FI  —  Es  ver=- 
liert  bei  180^  nichts  an  Gewicht. 

B.  Kubisches  SaU,  NbOFl8.3NH4Fl.  Kleine,  sehr  scharfe,  regu- 
läre Krjstalle.  Verlieren  bei  100^  nichts.  Sie  sind  isomorph  mit 
der  Zirkonverbindung  ZrFU.SNHiFl. 

C.  Heaaganalee  Sah.  SNbOFls.  5NU4Fl.HsO.  Bildet  sieh  bei 
Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Fluorniob.  Kurze  hexagonale 
Prismen.  Bei  100^  verliert  das  Salz  das  Wasser  nur  sehr  lang- 
sam und  unvollständig,  bei  höherer  Temperatur  entweicht  zu- 
gleich HFL 

D.  Beetanguläree  Salz.  NbOFls.NHiFl.  Krystallisirte  aus  der 
Mutterlauge  des  vorigen,  bei  Gegenwart  eines  sehr  grossen  Ueber- 
schusses an  Fluorniob.     Blieb  bei  150^  unverändert. 

Fluormohammomum  NbFlö.  2Nll4Fl+NbOFl8.NH4Fl  (lufttroc^ 
ken).  Eine  sauerstoflfreie  Verbindung  darzustellen  gelang  nicht. 
Beim  Auflösen  des  Salzes  A  in  viel  II  Fl,  krystallisirte  beim  Er- 
kalten obiges  Salz  in  wurzeuförmig   vereinigten  kleinen  und    sehr 
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MDnen  Prismen.  Das  blas  zwkchen  Papier  abgepreeste  Salz, 
schien  Krystallwasser  (IHsO)  zu  enthalten. 

Zkikniob'Oxtiiflu&rid,  NbOFls*  Zu  Fla+CHsO.  Unter  den  ver- 
schiedensten Bedingungen  wurde  immer  nur  dieses  Salz  erhalten. 
Das  Salz  hat  dieselbe  Krystallfonn,  wie  die  entsprechende  Si-, 
Sn-  u.  Ti- Verbindung.  —  £s  scheint  erst  bei  180^  alles  Wasser 
zu  verlieren,  stdsst  aber  bei  dieser  Temperatur  schon  saure 
Dfimpfe  aus. 

Kup/erßäk,  NbOFb.CuFlg^-^HsO.  Auch  hier  konnte  nur  ein 
Salz  erhalten  werden.  Es  krystallisirt ,  wegen  seiner  bedeutenden 
Löslichkeit  nur  aus  einer  syrnpförmigen  Lösung.  Die  Krystalle 
sind  schön  blau  und  stark  glänzend»  Sie  bleiben  bei  100^  unver« 
ändert.  Sie  sind  isomorph  mit  der  entsprechenden  Ti*  und  Wo* 
Verbindung* 

Bekanntlich  sind  des  Verfasser's  Ansichten  tiber  die  Niobver- 
bindungen  bestätigt  /  worden  durch  D  e  v  i  1 1  e  .  und  T  r o  o  s  t  (d. 
Ztsch.  H.  1&,  462),  welche  durch  die  Dampfdichtebestimmung  des 
Niob-Chlorids  und  Oxychlorids  zu  den  Formeln  NbCk  und  NbO- 
Cls  gelangten.  Aus  diesen  Formeln  erg^ebt  sich  aber,  dass  aus 
Beiden  nur  evi^erUi  Niobsäure  entstellen  kann.  Der  Verfasser  hat 
daher  krystallistrtes,  gelbes  und  von  Deville  dargestelltes  Niob* 
Chlorid  analysirt  und  genau  die  Zusamasensetzung  Nb»Cl§  daftir 
gefunden.  Die  daraus  abgeschiedene  Niobsäure  wurde  in  Fluor- 
kah'uro-Doppelsalz  umgewandelt  und  bis  zum  letzten  Tropfen  nur 
Krystalle  des  frtther  beschriebenen  blättrigen  Oxjflnorida  A  erhal* 
ten.  Deville's  Präparat  erwies  sich  auch  als  vollkommen  tan- 
talfrei. Rose 's  Irrthümer  sind  nun  leicht  einzusehen.  Erstellte 
seine  Säuren  durch  Zerlegen  der  Chloride  mit  Wasser  dar.  Sein 
ufeUet9  Chlorid  war  reines  Oxychlorid.  NbOCU.  Aber  aeia  gMeg 
Chlorid  war  mit  Tantalchlorid  gemengt.  Wie  leicht  hierbei  Rose 
ttuer  Täuschung  unterliegen  konnte,  beweisen  die  folgenden  Be 
Stimmungen  Daville*s: 

Schmelzpunkt     Siedepunkt 

Niobchlorid         194^  24O,50. 

Tantalchlorid      203^  226^ 


Unterauchimgen  über  Tantal  und  Niobium  sowie  über 
Ilmenium,  ein  neues  Metall. 

Von  Ä.  Hermann. 
(Joum.  f.  pr.  Ch.  95,66.) 
.  Der  Verfasser  hat  seine  seit  dem  Jahre  1845  unterbrochenen 
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Untersuchungen  über  die  Tantametalle  wieder  aufgenommen  und 
dabei  sogleich  gefunden,  dass  das  Urne ni um,  dessen  Säure  in 
dem  sibirischen  Niob-Mineralien  enthalten  ist,  ab  ein  selbständiges 
Metall  betrachtet  werden  müsse.  Dies  zeigt  sich  schon  beim 
Vergleich  der  spec.  Gewichte  Tantal  =  10,  78,  Niobium  s= 
6,  27  —  6,  67,  nmenium  =  3,63  TanUlsäure  =  IfiO,  niobige 
Säure  •=  5,00,  Dmensäure  =:  3,81.  Auch  das  Löthrohrverhal- 
ten  dieser  Säuren  ist  verschieden.  Tantalsäure  giebt^mit  Phos- 
phorsalz  in  der  äusseren  und  inneren  Flamme  ein  farbloses  Glas. 
Niobige-Säure  gibt  in  der  äusseren  Flamme  ein  auch  in  der 
Hitze  farbloses,  in  der  Innern  Flamme  bei  starker  Sättigung  und 
langem  Blasen  ein  braunes  Glas.  Bringt  man  in  dieses  eine  neue 
Portion  niobige  Säure,  so  wird  das  braune  Oxyd  von  der  niobigen 
Säure  zu  violettem  Oxyd  oxydirt  und  man  erhält  ein  schön  vio- 
lettes, bei  gewissen  Verhältnissen  auch  blaues  Glas.  —  Ilmen- 
säure  gibt  in  der  äussern  Flamme  ein  in  der  Hitze  goldgelbes, 
beim  Erkalten  fiirbloses  Glas,  in  der  Innern  Flamme  wird  es 
braun  und  zwar  viel  leichter  und  rascher  als  mit  niobiger  Säure, 
violette  und  blaue  Gläser  lassen  sich  nicht  hervorbringen. 

Scheidung  der  drei  Säuren,  Das  spec.  Gewicht  der  aus  den 
verschiedenen  Niobmineralien  abgeschiedenen  Säuren  schwankt 
zwischen  3,96  —  5,71.  Daraus  schon  folgt,  dass  diese  Säuren 
nicht,  wie  Böse  annahm,  blos  aus  niobiger  Säure  bestehen  können. 
Schon  a  priori  lässt  sich  sagen,  dass  alle  Säuren  deren  spec« 
Gewicht  beträchtlich  höher  ab  5,0  ist,  neben  den  andern  Säuren 
Tantalsäure  enthalten,  und  dass  allen  Säuren,  deren  spec  Gewicht 
beträchtlich  niedriger  als  5,0  ist^  Umeusäure  beigemengt  ist.  Die 
Gegenwart  von  Tantal-  und  Ilmensäure  lässt  sich  auch  durch 
Kochen  mit  starker  Salzsäure  und  Zinnfolie  nachweisen;  v.  Eo- 
bell  £ind,  dass  die  Säurehydrate  vieler  Niobmineralien  sich  dabei 
blau  färben  und  dann  mit  Wasser  saphirblaue  filtrirbare  Lösungen 
geben,  die  erst  nach  einiger  Zeit  durch  den  oxydirendett  Einfluas 
der  Luft  wieder  farblos  werden.  Diese  Erscheinung  wird  vorzugs- 
weise durch  die  Gegenwart  von  niobiger  Säure  bewirkt,  Ilmen* 
säure  verhält  sich  ähnlich,  nur  ist  die  blaue  Farbe  weniger  inten- 
siv und  verschwindet  viel  rascher.  Die  Taotalsäure  wird  bei  glei- 
cher Behandlung  grau,  die  Flüssigkeit  bleibt  bei  Wasserzusatz  un- 
verändert und  geht  farblos  durch's  Filter.  Ein  Gemenge  von 
Tantalsäure  und  niobiger  Säure  wird  blau,  aber  auf  Wasserzusats 
bleibt  die  Säure  grösstentheils  ungelöst  und  beim  Filtriren  erhält 
man  eine  farblose  Lösung  während  auf  dem  Filter  ein  blauer  an 
der  Luft  rasch  weiss  werdender  Niederschlag  bleibt.  Dies  Verhal- 
ten zeigen  die  Säuren  des  Tantalit^s  und  des  Columbit's  von  Bo- 
denmais.   Beide   müssen   also  Gemenge  von  Tantalsäure  und  no- 
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biger  Sänre  sein.  —  Einen  Gehalt  an  Umensänre  erkennt  man 
leicht  an  der  gelben  Färbung  der  Lösungen,  mögen  diese  durch 
Schmelzen  mit  Phosphorsalz  oder  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
oder  durch  Lösen  des  Hydrates  in  starker  Salzsäure  bewirkt  worden 
sein. 

Zur  Trennung  der  Tantalsäure  von  der  niobigen  Säure  und 
Ilmensäure  werden  die  Niobmineralien  zuerst  mit  der  Bfachen 
Menge  saurem  schwefelsaurem  Kali  bis  zur  klaren  Lösung  geschmol- 
zen, die  Schmelze  wird  mit  kochendem  Wasser  behandelt  und  die 
ungelösten,  gut  ausgewaschenen  Sulfate  noch  feucht  mit  Schwefel- 
ammonium digerirt,  darauf  wieder  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
schwacher  Salzsäure  gut  ausgewaschen  und  bei  Zimmertemperatur 
getrocknet.  Eine  Quantität  dieser  Sulfate,  welche  20  Gran  wasser- 
freie Säure  enthält,  wird  jetzt  mit  240  Gran  einer  10  proc.  Lö- 
sung von  Natronhydrat  einmal  aufgekocht,  7  Unzen  Wasser  hinzu- 
gefügt und  wieder  zum  Kochen  erhitzt.  Niobige  Säure  und  Il- 
mensäure bilden  Natronsalze,  die  sich  lösen,  Tantalsäure  bleibt 
grösstentheils  ungelöst,  um  aber  alle  Tantakäure  zu  erhalten, 
muBS  die  Lösung  wieder  durch  Salzsäure  und  Ammoniak  gefällt 
werden ,  die  Hydrate  wieder  in  Sulfate  verwandelt,  abermals  mit' 
Natronlauge  behandelt  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt  wer- 
den, als  sich  dadurch  noch  Tantalsäure  abscheiden  lässt. 

Zur  Trennung  der  Ilmensäure  von  der  niobigen  Säure  wird 
eine  Quantität  der  von  Tantalsäure  befreiten  Sulfate,  welche  20 
Gran  wasserfreie  Säure  enthält,  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
und  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  von  kochendem  Wasser 
gelöst.  Die  filtrirte  klare  Lösung  wird  durch  Salzsäure  und  Am- 
moniak gefällt,  abfiltrirt.  Die  Hydrate  noch  nass  mit  5  Unzen 
CIH  von  1,176  spec.  Gewicht  zum  Kochen  erhitzt  und  13  Unzen 
kochendes  Wasser  hinzugefügt.  In  der  ganz  klaren  noch  heissen 
Flüssigkeit  wird  dann  1  Unze  schwefelsaures  Kali  gelöst  und  mit 
Natron  neutralisirt.  Das  hierbei  gebildete  Sulfat  wird  abfiltrirt, 
oberflächlich  ausgewaschen,  noch  nass  mit  6  Unzen  Salzsäure  von 
1,09  spec.  Gewicht  zum  Kochen  erhitzt  und  13  Unzen  kochendes 
Wasser  hinzugesetzt.  Das  Sulfat  der  Ilmensäure  wird  gelöst,  das 
der  niobigen  Säure  bleibt  fast  vollständig  ungelöst.  Bei  Gemengen 
beider  Säuren  hält  jedoch  die  ungelöste  niobige  Säure  stets  etwas 
Ilmensäure  zurück,  während  die  gelöste  Ilmensäure  nicht  ganz  frei 
von  niobiger  Säure  ist.  Um  beide  Säuren  in  ganz  reinem  Zustande 
darzustellen,  müssen  aus  diesen  vorläufig  durch  Salzsäure  geschie- 
denen Sulfaten  Natronsalze  dargestellt  und  diese  durch  wiederholtes 
Krystallisiren  gereinigt  werden. 

2kt8amm€n9etmng  der  taiUcdöhnUchen  Säuren  verschiedener  Minera- 
lien: 
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1)  TantaUt  von  Kimito:  Spec.  Gewicht  der  Sfture  7,36,  be- 
steht auB :  Tantalsäare=  86,7  Proc.  und  niobiger  SSure  =r  13,3Proc. 

2)  Columbü  von  Bodmmaia,  Spee.  Gewicht  des  Minerals  6,29, 
spec.  Gew.  der  S&ore  5,71  besteht  ans:  Tantalsäuress 31,17 Proc, 
niobiger  Säure:  53,19  Proc.  und  Ilmensäure  ^^  5,64  Proc.  Die 
widersprechenden  Angaben  tiber  den  Tantalsäuregehalt  des  Colum- 
bits  von  Bodenmais  erklärt  sich  dadurch,  dass  in  Bodenmais  Cohim- 
bite  von  verschiedener  Zuaammensetsnng  vorkommen,  von  denen 
einige  keine  Tantals&ure  enthalten. 

3)  Cchmhü  von  MiddUtovon.  Spec.  Gew.  des  Minerals  c=:  5,80, 
spec.  Gew.  der  Säure  =s 5,10  besteht  aus:  niobiger  Säure as 76,76 
Proc.  und  Ilmensäure  =  23,24  Proc 

4)  Samarskü  von  Miaah  Spec  Gew.  des  Minerals  =:  5,64, 
spec.  Gew.  der  Säure  =s  4,91  besteht  aus:  niobiger  Säure  =  59,0 
Proc,  und  Ilmensäure  =s  41,0  Proc. 

5)  Ytiroämenit  von  Miatk,  Spec  Gew.  des  Minerals  =  5,39 
—  5,45,  spec  Gew.  der  Säure  ss  4,88,  besteht  aus:  niobiger  Säure 
SS  43,2  Proc  und  Ilmensäure  ^  56,8  Proc. 

6)  PyrochUit  von  3duuk,  Spec  Gew.  des  Minerals  =  4,20 
— 4,28,  «pec.  Gew.  der  Säure  4,20,  besteht  aus:  niobiger  Säure 
=:  22,1  Prec  und  Ilmensäure  ?=s  77,9  Proc 

7)  4€sckynU.  Speo.  Gew.  des  Minerals  ss  4,95  -^  5,08, 
spec.  Gew.  der  Säure  =r  3,95  —  4,20.  Eine  Probe-  von  Saure 
mit  den»  spec.  Qew*  3,95  enthielt:  niobige  Säure  rr  7,50  Proc. 
und  Ilmensäure  =  92,5  Proc 

Die  spec  Gewichte  der  Säuren  solcher  Niobmineralien  die 
keine  Tantalsäure  enthalten,  «tehen  ja  einer  directen  Beaiehung  zu 
ihrem  Gehalt  an  Ilmensäure.  AtcmgewuM  dea  Niobimn9.  Zur  Be- 
stimmung desselben  diente  das  als  sehneeweisse,  schwammige  Masse 
erhaltene  niobige  Chlorid  Nb^CIs  und  das  niobigamure  Nairon,  wel- 
ches der  Verf.  in  kleinen  glasgläneenden  Prismen  NaONbjOa-h 
5H0  und  in  blättrigen,  reifähnlichen  Af^^gMen,  bisweilen  auch 
in  ganz  regelmässig  ausgebildeten,  gleichwinkligen,  sechssdtigeii 
Tafeln  NaONb808+7HO  erhielt.  Aus  dem  NbaCls  ergab  sich  ftr 
das  Atomgewicht  die  Zahl  663,75,  aus  den  Natronsahsen  656,50, 
also  im  Mittel  660^). 

Aiomgemicht  <2at  IlaneniumB,  Das  Chlorid  ergab  die  Zahl  659,36, 
das  einfach  ^-  ilmensäure  Natron  650,2;   im  Mittel  also  654,7. 

Spedelle  Untersuchung  de$  Ilmmium^s  und  einiger  eeiner  Verbin- 
dungen,    1)  Ilmenium,    Wird  erhalten  durch  Schmelaen  von  Urnen- 

1)  =52,8  (für  H=:l),  Rose  fand  610,37=48,8,  Marignac  (diese 
Zeitschr.  N.  f.  I,  265)  46,5.  Nach  Marignac  (l.c,)  Deville  u.  Troosi 
(diese  Zeitsdir,  N.  f.  1,462)  u.  Blomstrand  (diese  Zeitschr.'N.  f.  I  543) 
enthalt  das  vom  Verf.  analysirte  Chlorid  Sauerstoff«  F. 
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^  fluoridnatrium    mit  Natrium    unter    einer  Decke    von  GhlorkiJinin 

I  und  Auswaschen    mit    warmen    Wasser.     Es    ist    ein  eisengraues 

j  Pulver  von  3,68  spec.  Gew.,  nimmt  beim  Beiben  keinen  Glanz  an, 

^  verbrennt  an  der  Luft,  erhitzt  zu  Ilmensäure  und  wird  von  Fluss- 

L  säure    schon    in    der  Kälte    unter   Wasserstoffentwicklung    gelöst, 

j  Wird  die  Heduction  im  Platintiegel  vorgenommen,    so  wird  dieser 

stark  angegriffen  und  man  erhält  ein  Ilmenium,  welches  beim  Lö- 
sen in  Flusssäure  einen  schwarzen   pulverförmigen  Kückstand  hin- 
terlässt,  der  auch  beim  Kochen  mit  Flusssäure    und  Salpetersäure 
.  nicht  gelöst  wird  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  einem  grauen 

.  Gemisch  von  Ilmensäure  und  Platin  verbrennt. 

2)  SHcIestoffämenium  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  llmenchlorid 
in  trocknem   Ammoniak.     Schwarzes  Pulver,    das    beim    Erhitzen 
I  sich  entzündet   und    wie  Zunder  verglimmt  unter  Bildung  von  Il- 

mensäure. 
,  3)  Sckvoe/dümenium    wird    als  graphitähnliches,  graues,  abfär- 

bendes Pulver  erhalten,  wenn  man  über  glühende  Ilmensäure 
Schwefelkohlenstoffdämpfe  leitet.  Es  löst  sich  nicht  in  Schwefel- 
alkalien und  verbrennt  an  der  Luft  mit  blauer  Flamme.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  IIö  Se  (==3  I1S4~  1^2  Ss),  entsprechend  der 
des  Scfawefeltantara  von  Berzelius  TadSe  und  der  des  Unter- 
sohwefelniob's  von  Rose  NbsSe. 

4)  llmenchlorid  IbCls.  Ilmensäure  wird  mit  der  dreifachen 
Menge  Kohle  und  so  viel  Zucker  vermischt,  dass  nach  dem  Glühen 
eine  zusammenhängende  Masse  entsteht  und  diese  im  trocknen 
Ghlorstrome  erhitzt.  Das  gebildete  Gemenge  von  llmenchlorid 
und  Ilmenacichlorid  wird  in  einer  an  einem  Ende  verschlossenen 
Glasröhre  ^r  sich  erhitzt,  wobei  reines  llmenchlorid  in  lichfgelben 
Krystallnadeln  sublimirt,  während  das  Acichlorid  zurück  bleibt. 
Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Ein 
Chlorid  mit  2  At.  Cl  kpnnte  der  Verf.  nicht  erhalten. 

5)  Ihnenium»  und  Flow.  Ilmenium  und  Ilmensäurehydrat  lösen 
sich  leicht  in  Flusssäure  und  nach  dem  Verdunsten  bis  zur  Syrup- 
consistenz  bilden  sich  klare  Krystalle  von  Ilmenßuorid-Fhianoasser- 
Stoff,  die  beim  Erwärmen  untei*  Verlust  der  freien  Säure  weiss  und 
undurchsichtig  werflen,  bei  stärkerm  Erhitzen  Dämpfe  von  Ilmen- 
fluorid  entwickeln  und  schliesslich  Dmensäure  zurücklassen.  Durch 
Auflösen  von  3  Tb.  Na  Fl  u,  4  Th.  IUO3  in  Flusssäure  und  Ver- 
dunsten erhält  nian  ein  krystallinisches  Pulver  von  Umenfiuorid- 
natrium,  welches  beim  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel  Ilmenfluorid 
abgiebt. 

6)  Ilmenkim  und  Sauerstoff,  Es  existiren  4  Oxyde:  a)  grauea 
Oxyd  lU  Ol  (=IlO+2IU08),  bildet  sich  durch  Glühen  von  Urnen- 
8<äure  in  Wasserstoff,  wobei  diese  sich  blaugrau  färbt.    Die  ni obige 
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Säare  liefert  bei  gleicher  Behandlang  ein  analog  zusammengeseta- 
tes  schwärzlich  aschgraues  Oxyd  NbsO?*  —  b]  Blaues  Oxyd  ist 
wahrscheinlich  in  den  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltenen  blauen 
Lösungen  enthalten,  lässt  sich  aber  nicht  isoliren.  —  c]  Braunes 
Oxyd  wird  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Ilmensäure  in 
Salzsäure  mit  Zink  unter  Abschluss  der  Luft  erhalten.  Die  Lö- 
sung färbt  sich  braun  und  nach  Sättigung  der  freien  Säure  durch 
das  Zink  scheiden  sich  braune  Flocken  des  Oxyd's  ab,  die  an  der 
Luft  sich  rasch  oxydiren  und  weiss  werden.  —  d)  Ilmensäure  Ilt 
Os.  Im  geglühten  Zustande  ist  die  Säure  unlöslich  in  Säuren,  nur 
Flusssäure  oder  besser  ein  Gemenge  von  Flusssäure  und  Schwe- 
felsäure lösen  sie  auf.  Das  frisch  gefHllte  Hydrat  löst  sich  inOlH 
von  1,175  schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe.  Auch  durch 
Schmelzen  mit  der  8fachen  Menge  von  saurem  schwefelsaurem 
Kali  wird  die  geglühte  Ilmensäure  gelöst  —  Aus  ihren  Lösungen 
in  Salzsäure  und  Flusssäure  wird  die  Ilmensäure  durch  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  als  Hydrat  gefällt,  welches  einen  der 
Thonerde  ähnlichen  aufgequollenen  Niederschlag  bildet,  der  zu  gelb- 
lichen Stücken  austrocknet.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet, 
bestand  es  aus  IlgOs-f'^HO. 

7)  SehwefelscMre  Umensäure.  Es  giebt  verschiedene  Verbin- 
dungen der  Schwefebäure  mit  Ilmensäure.  Das  A  Sulfat  8  (lUOs) 
SO^-f~^^^Oi  entsteht  durch  Schmelzen  von  Ilmensäure  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  und  Auswaschen  mit  heissem  Wasser.  Es 
bildet  weisse  kreideähnliche  Stücke.  Das  auf  dieselbe  Weise  be- 
reitete A  Sulfat  der  niobigen  Säure  ist  9  (NbsOs)  SOs+^^HO. 
—  Das  BSulfai  2  (lUOs)  S0'+5H0  entsteht  als  weisser  Nieder- 
schlag beim  Zusatz  von  schwefebaurem  Kali  zu  der  Lösung  von 
Ilmensäure  in  Salzsäure  und  bildet  nach  dem  Auspressen  und 
Trocknen  feste  weisse  Stücke.  Beim  Waschen  mit  Wasser  ver- 
liert es  Vs  Schwefelsäure  und  geht  in  A  Sulfat  über.  —  Das 
C  Sulfat  3  (IlsOs]  5  (SOs)-f  15H0  bildet  sich,  wenn  ilmensaures 
Natron  mit  saurem  schwefelsaurem  Ammoniak  zum  klaren  FIuss 
gebracht  und  das  saure  Salz  in  kaltem  Wasser  gelöst  wird.  Es 
entsteht  eine  klare  Lösung,  die  beim  Erwärmen  trübe  wird  und 
das  0  Sulfat  als  dicken  durchscheinenden  Niederschlag  abscheidet. 
Dieser  darf  nicht  mit  Wasser  gewaschen  werden.  Nach  dem  Ab- 
pressen und  Trocknen  bildet  er  durchscheinende,  hornähnliche 
Stücke.  Das  C  Sulfat  der  niobigen  Säure  ist  2  (Nb208)ö(808) 
+10HO. 

8)  Ilmensaures  Kali  KOII2O8+&HO.  Ilmensäure  schmilzt 
mit  Kalihydrat  leicht  zu  einer  in  wenig  Wasser  löslichen  Masse. 
Die  Lösung  krystallisirt  nicht,  giebt  aber  mit  Alkohol  einen  kry- 
stallinischen  Niederschlag.     Das    Salz    enthält   kohlensaures    Kali 
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beigemengt,  welches  nach  Bestimmung  der  Kohlensäure  (7,89  Proc.) 
bei  der  Analyse  in  Abzug  gebracht  wurde.  —  Das  auf  gleiche 
Weise  bereitete  tentalsaure  Kali  war  3  (KO)  4  (Ta803)=  17  HO, 
das  niobigsaure  2(KO)3(Nb208)+12HO. 

9]  Ihnensaures  Natron  a)  5a«McAetf  4(NaO)3(Il208)+26HO(oder 
-(-36HO)  bildet  sich  bei  der  Krystallisation  aus  einer  viel  über- 
schüssiges Natronhydrat  enthaltenden  Flüssigkeit  als  krystallinischos 
Pulver  oder  in  blättrigen  Aggregaten;  h)  neutrales  l^&OlUOs.  Salze 
mit  7,  8  und  9  At.  Krystallwasser  bilden  sich  bdm  Erkalten  der 
in  wenig  kochendem  Wasser  gelösten  Schmelze  von  Ilmensänre 
mit  nicht  zu  viel  überschüssigem  Natronhydrat.  Es  sind  meistens 
krystallinische  Pulver,  doch  bildet  das  Salz  mit  7H0  auch  manch- 
mal kleine  seidenglänzeude  Prismen.  Ein  blättrig  krystallinischos 
Salz  mit  13H0  wird  durch  Lösen  von  Ilmensäurehydrat  in  kochen- 
der Natronlauge  und  Krystallisiren  bei  —  10^  erhalten;  c)  saiwea 
3fNaO)4(llsOs)+30HO.  Das  neutrale  Salz  zerfällt  beim  Auflösen 
in  kochendem  Wasser  in  basisches,  welches  gelöst  bleibt  und  sau- 
res, welches  sich,  wenn  die  Lösung  concentrirt  ist,  beim  Erkalten 
ktystallinisch  ausscheidet. 

Die  Lösung  von  ilmensaurem  Natron  giebt  mit  Blutlaugen- 
salz und  Salzsäure  einen  braunen  Niederschlag,  niobigsaures  Natron 
verhält  sich  ähnlich,  nur  ist  der  Niederschlag  weniger  dunkel,  dem 
Eisenoxydhydrat  ähnlich,  tantalsaures  Natron  giebt  einen  schwefel- 
gelben Niederschlag.  Mit  Galläpfeltinctur  und  Salzsäure  giebt  das 
ilmensaure  Natron  einen  Niederschlag,  dessen  Farbe  aus  Braun 
und  Orange  gemischt  ist,  das  niobigsaure  Natron  einen  mehr 
orangefarbigen,  das  tantalsaure  einen  schwefelgelben  Nieder- 
schlag. 

Ueiber  die  Mchiometrische  Constitution  der  TantcUsäure.  Der 
Verfasser  ist  der  Ansicht,  dass  die  Formel  der  Tantalsäure  von 
Berzelius  TasOs  und  nicht  die  von  Böse  TaOs  die  rich- 
tige sei: 

1)  weil  das  Tantal  viele  Verbindungen  giebt,  die  in  stöchio- 
metrischer  Hinsicht  mit  den  analogen  Verbindungen  von  Niob  und 
Ilmenium  Übereinstimmen; 

2)  weil  das  Schwefeltantal  eine  andere  stöchiometrische  Con- 
stitution als  das  Schwefelniob  hat  und  dem  Unterschwefelniob 
analog  zusammengesetzt  ist; 

3)  weil  nur  bei  Annahme  der  Formel  TagOs  die  Atom-Volume 
von  Ta,Nbu.Il  in  einem  einfachen  Verhältniss  (1:1,62:2,88  also 
nahezu  2:3:6)  stehen ; 

4)  weil  die  Zusammensetzung  des  Tantalits  nicht  mit  R  o  s  e  's 
Annahme  übereinstimmt,  dass  dieses  Mineral  nach  der  Formel 
BOsTaOa    zusammengesetzt   sei.    Nimmt   man    aber  an,  dass  die 
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Tantalsäure  3  Atome  Sauerstoff  enthalte,  so  ergiebi  sich  für  die 
Tantalite  die  mit  den  Analysen  gut  übereinstimmende  Formel 
2CRO),3(Ta808). 

Zum  Schluss  stellt  der  Verfasser  die  theils  von  ihm,  theils 
von  Andern  aupgeführten  AnniJysen  der  Tantalite  und  d^r  Mine- 
ralien mit  tantalähnliclien   Säuren  zusammen. 


Untersuchungen   über   die   flüchtig^i   EohlenwasBer« 

Stoffe, 

Von  C  M.    Warren. 
(8111.    Amer.  Jour.  of.  so.  and  arts  [2]  40,  S.  69,  216.) 

1.  Kohlmwaaserstcffe  des  SteinkohletUheers,  Der  Verfasser  be- 
nutste  Steinkohlentheeröl  von  verschiedenem  Ursprünge.  Es  wurde, 
nach  dem  fieinigen  mit  Schwefelsäure  und  Alkali,  in  sehr  grossen 
Quantitäten  (eu  100  Barrels)  der  fraktionnirteu  Destillation  unter- 
worfen, um  selbst  spurweise  vorkommende  Bestandtheile  sicher 
auffinden  zu  können.  Sobald  wenigstens  1  BaiTcl  zwischen  1 
oder  2^  siedendes  Oel  gewonnen  war ,  wurde  davon  je  eine  6al* 
lone  zu  den  weiteren  Versuchen  benutet. 

Wie  Mansfield  und  Bitthausen  hat  der  Verfasser  bei 
der  Rektifikation  des  Steinkohlentheeröls  fttichtigere  Verbindungen 
als  Benzol  erhalten.  Eine  davon  siedete  bei  40^  die  andere  bei 
0^  beide  enthielten  Schwefel.  Genauere  Angaben  darüber  solle« 
nachfolgen. 

Die  allgemeinen  Schlüsse  des  Verfassers  sind: 

1]  Im  Steinkohlentheer  sind  bis  170^  nur  folgende  vier  Koh- 
lenwasserstoffe ^thalten; 

Siedep.  (oorr.)    Spec.  Gew.    8pec,  Gew. 
bei  0°  bei  15° 

Benzol   GsHs        80,1  0,89&7  0,8820  ' 

Toluol  €7Hs       110,3  0,8824:  0,8720 

Xylol    GsHio      139,8  0,8780  0,8660 

Cumol  €9Ha     169,8  0,8643  0,8530 

2)  Die  Siedepunktsdifferenz  dieser  Kohlenwasserstoffe  be- 
trägt 30<>. 

3)  Das  Oumol  des  Steinkohlen theers  ist  verschieden  vom  Cu- 
mol aus  Cuminsäure.  Dieses  Letztere  sowie  das  Cymol  des  Küm- 
melöls gehören  nicht  in  die  Benzolreihe 

4]  Chureh^€  Parcbemol  ist  nur  ein  Gemenge  von  Benzol  und 
Tohiol. 

Die  schliesslich  über  Natrium   rektificirten   Kohlenwasserstoffe 
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wurden  onaiysirt  und  ibre  Dampfdiohte  bestimmt.  Die  Correktion 
geschah  nach  Kopp'a  Vorschrift.  Das  Comol  nennt  der  Verfasser 
Isocumol^  bei  der  Analyse  desselben  wurde  gefunden  0=89,31) 
H=^10,84  statt  C«=90,0,H=10.0.  ßiedep.  166,7  (cor.l  69,8) 

Eömisch'Kümmelöl  a.  Nur  durch  Anwendung  seiner  Methode 
dor  firaktionnirten  Destilfation  (».  diese  Zeitsch,  H.  14,  8.446);  ist 
es  dem  Verfasser  gelungen,  in  diesem  Oel  eine  kleine  Menge  eines 
bei  155,8  («orr«)  siedenden  Terpens  €i«Hi6  nachauweisen.  Dieser 
Körper  Ounwi6ir]9ßn,  ist  dem  Terpentinöl  im  Geruch  und  allen 
Eigenschaften  ausserordentlich  ähnlich. 

6)  Qtmol  am  CktnUnaäure.  Bei  der  Zersetzung  der  Cnminstture 
durch  Kalk  wurde  kein  so  constant  siedendes  Product  gewonnen, 
als  Gerhardt  und  Cahours  bei  der  Zerlegung  dieser  Säure  mit 
Baryt  erhielten.  Des  Verfassers  Cumol  destillirte  von  155^ — 250^ 
wobei  noch  ein  beim  Erkidten  halb  flüssig  werdender  Rückstand  in  der 
Betorte  verblieb.  Der  fraktionnirten  Destillation  unterworfen ,  er- 
hielt man  bei  1519!^  siedendes  Qimol  und  einen  geringen  bei  170^ 
siedenden  Rückstand  (Cymol?).  —  Spec.  Gewicht  des  Cumols  bei 
0=  0,8792  und  bei  15«=:0,8675. 

c.  Cymol  Das  Cymol  wurde  ans  dem  Kümmelöl  theils  durch 
fraktionnirtes  Destilliren,  theils  durch  Behandeln  des  Letzteren  mit 
conc.  Schwefdsäure  abgeschieden.  Siedep.  des  Cjmolazz:  179,6 
(corr.) 

BetHmmung.  der  Siedepunkte,  Das  angewandte  Material  betrug 
meist  150  C.C.  Das  Thermometer  reichte  bis  fast  auf  den  Boden 
der  Retorte.  In  die  Flüssigkeit  wurden  statt  Platindraht,  Natrium- 
stücke gebracht.  Platindraht  scheint  dem  Verfaisser  überhaupt 
nicht  so  anwendbar  bei  Siedepunktsbestimmungen  wie  Natrium. 
In  Fällen,  wo  das  Natrium  einwirken  könnte,  namentlich  z.  B. 
bei  Nitroverbindungen  und  Basen,  ersetzt  man  es  zweckmässig  durch 
ein  8tück  Coaks.  —  Der  von  der  Gaslampe  aufsteigende  Luftstrom 
erhitzt  die  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Seiten  der  Betorte  und 
damit  das  rt hermometer  oft  um  mehrere  Grade.  Daher  wurde  auf 
das  Drahtnetz  ein  Schirm  von  Filz  oder  dickem  Papier  gelegt,  mit 
einer  Oeflfnung  in  der  Mitte  von  etwa  2  Zoll  Durchmesser.  So- 
bald der  Schirm  einige  Zoll  weit  von  den  Seiten  der  jRetorte  ab- 
stand, erwies  er  sich  als  genügend  um  die  Ueberhitzüng  des  Ther- 
mometers abzuhalten. 

Bei  der  Destillation  wurde  die  Retorte  erst  aufgerichtet  und 
der  Hals  abgektihH,  so  dass  die  siedende  Flüssigkeit  stets  zurück- 
floss  bis  das  Thermometer  zu  steigen  aufgehört  hatte.  Dann  wurde 
die  Retorte  mit  einem  Kühler  verbunden,  das  Hülfstheimometer 
angebracht^    die    Siedepunkte   und    augleich    die   Zeit   beobachtet. 
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Meist  ging  die  ganze  Menge  zwiacben  1®  über.  Bei  nicht  so 
reinen  Substanzen,  wo  das  Thermometer  nm  2 — 3^  stieg,  wurde 
diejenige  Temperatur  als  der  Siedepunkt  betrachtet,  welche  am 
l&ngsten  constant  blieb.  Das  benutzte  Thermometer  war  das  beste 
von  Fastr^  in  Paris. 

Der  Verfiisser  räth  die  Kugel  des  Thermometers,  nicht  wie 
Kopp  vorschreibt,  blos  in  den  Dampf,  sondern  in  die  Flüssigkeit 
selbst  einzutauchen.  Alle  Unregelmässigkeiten  im  Siedepunkte 
lassen  sich  hierbei  durch  die  Anwendung  von  Natrium  oderCoaka- 
stücken  vermeiden.  Bei  sehr  flüchtigen  Verbindungen  mtiM  die 
Kugel,  nach  des  Verfassers  Versuchen  in  die  Flüssigkeit  getaucht 
werden  und  bei  höher  siedenden  Körpern  fallen  die  Bestimmungen 
nach  Kopp^s  Verfahren  viel  leichter  ungenau  aus,  als  nach  obi- 
gem. Durch  den  heissen  Luflstrom  der  Lampe  werden  nämlich  zum 
Theil  die  Dämpfe  überhitzt,  dann  bewirkt  jeder  kalte  LufVstrom 
im  Halse    der  Retorte    ein  plötzliches  Sinken   des  Thermometers. 

Siedepunkte  einiger  Kohlenwasserstoffe. 

1]  Aus  pensjlvanischem  Steinöl: 

2.  Beihe>) 
Siedp.    Diflf.  D. 
8—9  = 

37.0  29,0  0,4 
68,5  31,5  0,6 

98.1  29,6  1,2 
127,6  29,5  1,5 


Siedep. 
€4Hio  O^C?) 
€5Hi2  30,2 
€6Hu  61,3 
€7Hi6  90,4 
€8Hi8  119,5 
€sH2o  150,8 
Mittel 


Diff.    D^) 


80.2  1,5 
31,1  0,8 
29,1  1,0 
29,1  1,0 

31.3  0,8^ 
:    30,1 6^ 


8.  Reihe 

Siedp.    Diff.  D 

€ioH2o  174,9  1,7 

GuHm  195,8  20,9  1,5 

€i2Hm  216,2  20,3  2,2 


Mittel:  20,6 


Mittel:  29,9. 

2)  Kohlenwasserstoffie    aus    Albertcoal   (von    Hilsboro,   New 
Brunswick),  welche  zur  Gewinnung  von  Leuchtölen  destUlirt  wird. 


1.  Reihe: 
Siedep. 

59,9 


Diff.      D. 


2.  Reihe») 
Siedep.    Diff. 


€7H 


16 


90,6 


CsHis     119,7 


30,7 
29,1 


1,5  68,0 
0,5  98,5 
0,5     125,1 


80,6 
26,6 


D. 


t,0 
0,6 


Mittel:  29,9 


Mittel:  28,6 


1)  D  bedeutet  die  Anzahl  Grade,  innerhalb  welcher  alle  Substanz 
überdestillirte. 

2)  Die  Eohlenwasserstoffe  dieser  Reihe,  sowie  der  2.  Reihe  derjeni- 
genaus  Albert-Kohle  scheinen  einer  wasserstoffanneren  Reihe  anzugehören,  als 
€nH2n-f>2n.      3)  Nicht  oorrigirt. 
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In  der  Bengolreihe  ist  die  mittlere  Siedepanktsdi£Eerenz=s29,97^ 
(8.S.666.).  Da  auch  Cumol  aus  Cuminsäure  und  Cymol  um  28,5^ 
differiren,  so  sieht  man,  dass  bei  den  Kohlenwasserstoffen  die 
mittlere  Differenz  der  Siedepunkte  etwa  30^  beträgt.  Die  3.  Reihe 
des  Petroleums  erscheint  abnorm.) 

3)  Näraverlnndungen  der  Benzolreihe. 

Siedep.        Diff. 


€«H5(Ne2)  212,1 

€7H7(NOs)  225,9 

€8H9(NOs)  239,3 

€»Hii(NOs)  — 


13,8 
13,4 


4}  Basen  der  Anüinreihe, 


Mitteln  13,6. 


Siedep.        Diff. 
G6H7N         184,6 

17,1 
€7H9N         201,7 
«sHiiN        216.0^) 
€9Hi8N  — 

Die  obigen  Versuche  des  Verfassers  bestätigen  aufs  vollkom- 
menste alle  unsere  Angaben.  Die  Frage  nach  der  Natur  des  Steine 
kohlentheeröles  ist  wohl  hiermit  abgeschlossen.  Wir  können  hier 
aber  nur  wiederholen,  was  wir  schon  früher  einmal  betont  haben, 
dass  nämlich  die  Angaben  der  meisten  Chemiker  über  die  Homo- 
logen des  Benzols  sehr  nahe  übereinstimmen.  Freilich  wurden  nur 
die  Bobachtungen  meist  irrig  gedeutet.  So  sehr  aber  auch  die- 
selben unter  sich  übereinstimmen,  so  stehen  sie  doch  in  unaus- 
löschlichem Widerspruch  mit  den  Angaben  Church^s  und  hierin 
mag  wohl  der  Orund  zu  suchen  sein ,  dass  trotzdem  bis  in  die 
neueste  Zeit  über  die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers 
Zweifel  geherrscht  haben.  Man  hat  das  Dasein  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe  vermuthet,  welche  bis  jetzt  Niemand  im  Stein- 
kohlentheer  beobachtet  hat.  Nach  Church  siedet  das  Toluol  bei 
103,7«  (statt  110<^),  das  Xylol  bei  126,2  (statt  140^),  das  Cumol 
bei  148,4  (statt  170«)  und  das  Cyma  bei  170,7«.  Church  hat 
sich  durch  die  Analyse  von  der  Reinheit  seines  Materials  über- 
zeugt und  gefunden  dass  CUmol  aus  Steinkohlentheer  und  Cumol 
aus  Cuminsäure  identisch  sind,  ebenso  Cymol  aus  Theeröl  und  Cymol 
ausKümmelöl.  Dass  die  beiden  Cumole  aber  verschieden  sind,  haben 

1)    Nicht  oorngirt. 


670  CM.  War  reu)  Untenuchuogen  aber  die  fiocfatigen  Kohlenwaesentoff. 

wir  früher  naehg^wieaen  (d.  Z.  1865  277)  and  ein  Cjmol  haben 
wir  ebensowenig ,  wie  Warren,  im  Theeröl  aufgefunden.  In 
federn  2%eeröl  soll  niich  Churcb  ein-  constant  bei  97,5^  sie- 
dendes Farübenzol  vorkommen,  und  wie  es  scheint  ein  Paratoluol 
von  119,5^  Siedepunkt.  Niemals  haben  wir  dergleichen  beobachtet. 
Ebenso  wenig  können  wir  die  Angabe  Church  s  bestätigen^  dass 
Toluol  sich  bei  der  Destillation  oxydirt  und  durch  Natrium  in  ei- 
nen bei  97^  und  einen  bei  112^  siedenden  Körper  zerfällt.  Nach 
Church  geht  Cpmol  aus  Kümmelöl  durch  Erwärmen  mit  Schwe- 
felsäure in  das  Cymol  aus  Stampfer  über.  (Bekanntlich  sind  aber 
Beide  ganz  verschieden.)  Nach  Church  wirkt  alkoholisches  Kali 
auf  gechlortes  Benzol  energisch  ein  und  bildet  bei  187^  siedendes 
Phenol.  —  Es  wirkt  aber  selbst  hei  180^  nicht  ein.  —  ^Id  soll 
nach  Church,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Benaoeeäure 
liefern.  Wir  haben  hierbei  aber  nur  Terej^TUaUäure  erhalten.  Wie 
Church  angiebt,  geht  Nürotoluol  bei  gleicher  Behandlang  sehr 
leicht  in  Nürobenaoe^äure  über,  welche  er  vollkommen  indentisch 
&nd  mit  einer  Probe  direkt  dargestellter  Säure.  Versuche,  welche 
Herr  D  a  m  m  a  n  n  auf  meine  Veranlassung  angestellt  hat,  beweisen 
aber,  dass  sich  hierbei  nur  die  isomere  ^ürodracyleäure  bildet,  was 
sich  übrigens  ziemlich  von  selbst  verstand.  —  Obige  Bemerkungen 
werden  genügen,  um  uns  zu  rechtfertigen,  wenn  wir,  leider  nur  zu 
lai^e  durch  die  falschen  Angaben  Church^s  irregeleitet,  es  end- 
lich vorgezogen  haben,  die  Mittheilungen  dieses  Chemikers  (?)  nicht 
weiter  zu  berücksichtigen. 

lieber  diie  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohteotheers  will  ich 
noch  bemerken,  dass  wir  aus  den  höher  siedenden  Antheilen  des- 
selben ein  constant  bei  171^  siedendes  Terpen  CioHis  in  grosser 
Menge  iaolirt  haben,  mit  dessen  weiterer  Untersuchung  Herr  Hir- 
se 1  beschäftigt  ist.  lieber  weitere  Arbeiten  aus  der  Benzotreihe 
(Xylidin,  Paranitro-Toluylsäure  u.  s.  w.)  soll  in  einem  der  nach* 
sten  Hefte  berichtet  werden.  B. 


Veber  einige  Derivate  des  IndigUans, 

Von  £.  Sehunck» 
(Phü.  Mag.  [4]  30,293.) 
Als  der  Verfasser  Indigblau  nach  Fritzsehe 's  Verfahren  sn 
reinigen  versnobte,  beobachtete  er,  dass  bei  Anwendung  von  viel 
Alkohol  und  Traubenzucker  ein  erheblicher  Verlust  an  Indigo  ein- 
trat, indem  die  reducirte  Lösung  beim  Stehen  an  der  Luft  viel 
weniger  Indigo  wieder  abschied,  als  ursprünglich  angewendet  war. 
Einige  Gramme  Indigo  konnten  auf  diesem  Wege  zum  Verschwin- 
den  gebracht  werden.     Diese   Erscheinung   ist   aber   nur  in  der 
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combiniirten  Wirkung  van  Alkohol  und  Traubenzucker  zu  suchen, 
denn  bei  Reduktionen  in  toässriger  Lösung  mit  Traubenzucker  wurde 
fast  aller  Indigo  wieder  gewonnen  und  ebenso  bei  Reduktion  mit 
Weingeist  und  alkalischer  Zinnchlorürlösung.  Wahrscheinlich  sind 
es  Ozydationsprodukte  des  Traubenzuckers,  weiche  hierbei  mit- 
wirken, wenigstens  wurde  derselbe  Verlust  an  Indigo  beobach- 
tet, als  die  Reduktion  mit  Alkohol,  alkalischer  Zinnchlorürlösung 
und  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  oder  ameisensaurem  Natron 
ausgeführt  wurde.  Der  Verfasser  kochte  daher  Indigo,  in  kleinen 
Mengen,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Alkohol,  fügte  ent- 
wässertes, essigsaures  Natron  und  festes  Natronhydrat  hinzu  und 
setzte  das  Kochen  einige  Stunden  lang  fort.  Die  Flüssigkeit  setzte 
jetzt  beim  Stehen  an  der  Luft  keinen  Indigo  mehr  ab.  Ohne  Zu- 
satz an  Nafron  gelang  diese  Erscheinung  nie,  sie  trat  um  so  ra- 
scher ein,  je  wasserfreier  die  angewandten  Reagentien  waren.  Die 
dunkelbraune  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  Schwefelsäure 
bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  versetzt  und  abgedampft.  Den 
Rückstand  versetzte  man  mit  Wasser,  fihHrte  von  einem  Harze 
ab  und  verdunstete  das  Filtrat  bis  zur  KrystalUsÄtion.'  Die  Kry- 
stalle  meist  essigsaures  Natron,  wurden  in  siedendem  Alkohol  ge- 
löist  und  nur  so  lange  Schwefelsäure  zugefügt,  als  noch  Glauber- 
salz niederfiel.  Nach  einigem  Stehen  wurde  die  filtrirte  Flüssig- 
keit verdampft  und  Wasser  auf  den  Rückstand  gegossen,  wodurch 
viel  braunes  Pulver  und  wenig  eines  braunen  Harzes  abgeschieden 
wurden.     Beide  wurden  mit  dem  früher  erwähnten  Harze  vereinigt. 

Aus  diesen  Harzen  hdt  der  Verfiisser  5  verschiedene  Körper 
isoürt.  Das  Oemenge  wurde  zunächst  mit  Aether  behandelt,  wo- 
bei die  Harze  A  und  B  in  Lösung  gingen^  zurück  blieben  O,  D 
und  £.  A  und  B  wurden  durch  Ammoniak  getrennt,  in  welchem 
sich  blos  B  löste  und  durch  Säure  wieder  gef^lllt  wurde.  Das  Ge- 
menge von  C.  D  und  E  wurde  mit  Alkohol  und  dann  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  gekocht,  dabei  lösten  sich  D  und  E,  während 
C  zurückblieb.  D  und  E  wurden  ea^  der  Lösung  durch  Säure 
gefällt  und  mit  essigsaurem  Natron  gekocht,  dabei  blieb  D  zurück, 
E  löste  sich  und  wurde  aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure  ge- 
fällt. —  In  der  ursprünglichen,  von  den  Harzen  abfiltrirten  sauren 
Flüssigkeit  wurde   die  Gegenwart  der  Anthrafiäsäure  nachgewiesen. 

A  ist  ein  braungeibes  Harz,  giebt  mit  Salpetersäure  gekocht 
einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper.  B.  verhält  sich  fast 
ganz  wie  A,  löste  sich  aber  in  Alkalien.  0  ist  ein  braunes  Pulver, 
in  Alkalien  unlöslich.  D  ist  dem  C  sehr  ähnlich,  löst  sich  aber  in 
Alkalien.    E  ist  ein  rothbrannes  Pulver. 

Die  Analysen  von  A  führten  einmal  zur  Formel  CetHssNOs 
und  das  andere  Mal  zu  G$oH44N20iO)  gebildet  nach  der  Gleichung: 
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Ci6H6NOa4-8C4aOa+3C4H404+2C08=C68Ha9N08+26HO 
2(Ci6H6NOa)-|-9C4HeOi+2C4H404f4COa=C8oH44N80io+28HO 

Die  Kohlensäare  in  dieser  Gleichung  glaubt  der  Verfasser  mit 
der  Bildung  der  Anthranilsäure  in  Verbindung  bringen  zu  können. 
Ci6H6NOa+2HO+40=Ci4H7N04+2C02. 

Eür  B  wurden  die  Formeln  CösHsöNOs  und  C40HS8NO8  ge- 
funden, für  C=Cj8HiiN04,  für  D=CmH84N20io  und  für  E— Cjs 
HiiNOe.  Auch  für  diese  Formeln  werden  ebenso  unwahrschein- 
liche BilduDgsgleichungen  gegeben,  wie  für  A,  dieses  Beispiel  mag 
daher  genügen. 

Wie  der  Verfasser  fand,  bildet  sich  beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Natronlösung  fUr  sich  ein  in  Aether  ganz  unlösliches 
Harz,  dasselbe  konnte  daher  dem  Gemische  von  C,  D  und  £  bei- 
gemengt gewesen  sein.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  wurde  aber 
dieser  fremde  Bestandtheii  zunächst  entfernt. 

Der  Verfasser  hat  vergebens  versucht  aus  den  obigen  Harzen 
wieder  Indigblau  oder  eines  seiner  Derivate  zu  bilden.  D  gab  mit 
Natron  behandelt  weder  Anthranilsäure  noch  Essigsäure.  C  wurde 
durch  Erhitzen  mit  HJ  und  P,  im  sugeschmolzenen  Bohr,  fast  gar 
nicht  angegriffen. 

Wurde  bei  den  obigen  Versuchen  ameisensaures  Natron,  statt 
des  essigsauren  Natrons  angewendet,  so  erhielt  der  Verfasser  drei 
den  obigen  Harzen  B,  D  und  E  entsprechende  Körper.  Für  den 
B  entsprechenden  Körper  wurde  die  Formel  C4sH9eNOio  gefunden, 
für  den  E  analogen  Cs^HisNOs.  —  Auch  mit  Holzgeist  und  es- 
sigsaurem Natron'  werden  ähnliche  Körper  erbalten,  aber  ein  Ge- 
menge von  Natron,  Holzgeist  und  ameisensaurem  Natron  ist  ohne 
alle  Wirkung  auf  Indigo. 


lieber  die  gechlorten  Derivate  des  Bezi2ols. 

Von  Em.  Jung  fleisch. 
(Ball,  de  la  soc.  chim.  Oct  1865,  241.) 

Zur  Darstellung  der  8ubstitutionsprodukte  des  BenzeVs  bediente 
sich  der  Verf.  der  von  H.  Müller  angegebenen  Methode  (vergl. 
diese  Zeitschr.  1862,  99  und  1864,  66.) 

In  Betreff  des  ManoehU>rbenzoP9  fand  der  Verf.  die  älteren 
Angaben  über  den  Siedepunct  (136^)  und  über  das  völlig  indif- 
ferente Verhalten  gegen  alkoholisches  Kali  (s.  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph. 
133,49)  bestätigt.  Metallisches  Zinn  wirkt  selbst  bei  240^  auf  das 
Monochlorbenzol  nicht  ein,  wohl  aber  eine  Legirung  von  Zinn  und 
Natrium.     Wahrscheinlich  entsteht  hierbei  Zinn-Phenyl. 
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Den  Scbmelzpncct  des  Dichlorbetmols  fand  der  Verf.  bei  52^ 
(H.  MfiUer  fand  53^»),  den  Siedep.  bei  171^  (H.  MüHer  172«)  dm 
spee.  6(0^.^^=1,46  bei  20^  Scbwefelsänre  und  alkoholisches  Kali 
wirken  nicht  darauf  ein,  rauchende  Salpetersäure  liefert  2  nitrirte 
Producte,  von  denen  das  eine  sehr  schön  krystallisirt.  Natrium  und 
Natrinmamalgam  zersetzen  das  Dichlorbenzol  in  ätherischer  Lösung 
ohne  Gasentwicklung. 

Oleichaeitig  mit  dem  Dichlorbenzol  entsteht  eine  andere  Ver> 
bindung  in  geringer  Menge,  die  bei  nahezu  derselben  Temperatur 
siedet,  aber  bei  0^  nicht  fest  wird.  Der  Verf.  lässt  es  unentschie- 
den, 6b  diese  mit  dem  hrjstallisirten  Product  isomerisch,  oder  nur 
ein  Gemenge  von  Mono-  und  Dichlorbenzol  ist. 

Das  Trichlorbewsol  GoHsCls  ist  flüssig  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  siedet  bei  ungefähr  210^.  Es  scheint  identisch  mit 
dem  Producte  zu  sein,  welches  Mitscher  lieh  aus  dem  CeTLeCk 
mit  KaH  erhielt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Ae- 
tber,  Alkohol  und  Benzol.  Kali,  Baryt,  Chlor,  Brom  und  rau- 
chende Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung  darauf. 

Daa  Tetraehlarbemol  G^EnQU  krystallisirt  aus  Alkohol  in  lan- 
gen, glänzenden,  völlig  farblosen  Krystallen,  es  schmilzt  bei  134^ 
und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  240^  In  Alkohol  und  Aether  ist 
es, in  der  Kälte  wenig,  bei  Siedhitze  leichter  löslich.  Rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Wärme  in  eine  schön  krystal* 
liiirende  Nitroverbindung.  Schwefelsäure  scheint  selbst  in  der 
Wärme  ohne  Einwirkung  zu  sein. 

Das  ^ffaeh-ChhrbeMol  GsBGh  krystallisirt  sehr  leicht  und 
überzieht  bei  der  Destillation  den  Retortenhals  mit  gläaaenden, 
BtemfönDig  vereinigten  Nadeln.  Es  siedet  bei  ungefähr  275^.  Der 
Verf.  hatte  indess  keine  zur  vollständigen  Rdnigung  genügende 
Menge  Substanz  und  kann  daher  die  Eigenschaften  nicht  genau 
beschreiben. 


üeber  einen  neuen  Meteoriten, 

Von  L.  Smith, 

(Sillim.  Amer.  Joum.  [2].  40,  213.) 
lieber  diesen  merkwürdigen,  an  seiner  Oberfläche  koUemauren 
Kalk  haltenden  Meteorstein  wurde  zuerst  von  Prof.  Cox  1860  be- 
richtet. Er  rührt  von  Newton  county  (Arkansas)  her;  das  Ori- 
ginalstück konnte  nicht  erlangt  werden.  Das  Gewicht  des  unter- 
suchten Stückes  betrug  227»  Unze  und  schien  von  einer  Ecke 
des  ursprünglichen  Öteins  abgeschlagen  zu  sein. 
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Der  Meteorit  ist  ein  aus  Stein-  und  Eisenmasse  gemischter. 
Die  steinige  Masse  ist  deutlich  krystallisirt  und  einige  der  einge- 
schlossenen Mineralien  können  leicht  abgelöst  und  mechanisch 
getrennt  werden.  Der  metallische  Thdl  beträgt  über  die  Hälfte 
des  Ganzen  und  hat,  in  Folge  der  Vertheilung  der  steinigten  Masse, 
ein  grob-netzförmiges  Aeussere.  Sucht  man  nach  dem  Zerkleinern 
die  Eisen theile  mit  dem  Mangneten  heraus,  so  erhält  man  Kömer 
von  3 — 4  Gran  an  bis  zu  sehr  kleinen  Fragmenten.  DasAeussere 
ist  rostfarben    und   an   einigen  Stellen  sind  weisse  locrustationen. 

Spec.  Gewicht  von  verschiedenen  Stöckenrr  4,5—6,1.  Mecha- 
nisch konnten  folgende  Mineralien  isolirt  werden:  Nickelelsen, 
Chromeisen,  Schwefeleisen,  Hornblende,  OUvin^  kohlensaiurer  Kalk, 

Um  das  Nickeleisen  für  die  Analyse  rein  zu  erhalten  ,  wurde 
die  fein  zerriebene  Masse  mit  dem  Magnet  ausgezogen,  das  Pul- 
ver mit  conc.  Kalilauge  eingetrocknet  und  damit  bis  zur  Bothgluth 
erhitzt.  Man  wusch  dann  Alles  Kali  mit  Wasser  weg,  befeuchtete 
den  Rückstand  mit  etwas  Alkohol  und  trocknete  ihn  zwischen 
Fliesspapier.  Wurde  nun  der  Magnet  in  einiger  Entfernung  vom 
Nlckeleisen  gehalten,  so  gelang  es  jetzt.  Letzteres  völlig  freri  von 
erdigen  Beimengungen  auszuziehen. 

Das  Ckromeisen  kommt  nur  in  sehr  geringer  Menge  vor.  Es 
wurden  einzelne  Krjstallflächen ,  aber  kein  ganzes  Oktaeder  beo- 
bachtet. Es  wurde  durch  das  Löthrohr  erkannt.  —  Auch  das 
Sohwe/eleisen  konnte  nicht  in  einer  für  die  Analyse  hinreichenden 
Menge  gewonnen  werden.  Der  Verf.  bemerkt  übrigens,  dass,  den 
Analysen  nach,  dem  Schwefeleisen  in  den  Meteoriten  die  Formel 
FeS  zukommt. 

Die  Momblende  kann  leicht  isolirt  werden,  sie  ist  graugrün 
und  mehr  oder  weniger  durch  Eisen  verunreinigt.  Sie  ist  in  einer 
Bichtnng  sehr  leicht  spaltbar  und  in  einer  anderen  schwer.  Die 
Analyse  ftlhrte  zur  Formel  4K0.3Si08.  In  ihrem  Gefüge  und  der 
Zusammensetzung  erinnert  sie  an  einige  Varietäten  von  Antho- 
phyllit.  —  Der  Olivin  ist  durch  die  ganze  Masse  verstreut.  Einige 
von  den  kleinen  Stücken  davon  sind  fast  farblos,  andere  gelbUch, 
manche  erinnern  an  Oligoklas.     Formel:  SRO.SiOs. 

Der  kohlensaure  Kalk  befindet  sich  an  mehreren  Stellen  der 
Aussenfläche  des  Meteoriten.  Er  war  offenbar  nicht  ursprünglich 
in  demselben  enthalten,  da  aber  der  ursprüngliche  Stein  nicht  zu 
beschaffen  ist,  so  iHsst  sich  nicht  über  diese  Incrustation  entscheiden. 
—  Vielleicht  waren,  ausser  den  angef^ihrten^  noch  1  oder  2  andere 
Bestandtheile  im  Meteoriten,  ihre  zu  geringe  Menge  gestattete  aber 
keine  nähere  Untersuchung. 

Die  in  grösserer  Menge  vorhandenen  Mineralien,  besassen  die 
folgende  Zusammensetzung : 
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lieber  das  Canth^tridin» 

Von  C.  Bluhm, 
(Pharm.  Ztsöh.  f.  Russl.  4,  160.) 

Nach  den  bisherigen  Vorschriften  wird  nicht  alles  Cantharidin 
aas  den  spanischen  Fliegen  gewonnen,  weil  ein  Theil  desselben 
in  Form  einer  unlöslichen  Verbindung  in  denselben  enthalten  ist. 
Um  sie  völlig  zu  erschöpfen,  rührt  man  pulverisirte  Canthariden 
mit  ^/s  ihres  Gewichtes  gebrannter  Magnesia  und  etwas  Wasser 
zu  einem  Brei  an,  den  man  im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt. 
Die  trockene  zerriebene  Masse  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übersättigt  und  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt.  Von  den  ätheri- 
schen Auszügen  wird  der  Aether  abdestillirt,  nachdem  man  densel- 
ben vorher  mit  Wasser  geschüttelt  hat.  Der  Rückstand  ist  Can- 
tharidin verunreinigt  durch  Fett  und  gelbe  Materie.  Ersteres  ist 
durch  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff,  Letztere  durch  Alkohol  zu 
entfernen.  Bei  quaniüativen  Bestimmungen  addirt  man  zum  Ge- 
wicht des  Cantharidins  für  je  10  CCCSs:  0,0085  Gr.  uud  für  je 
lOCC.  des  Waschalkohols  0,0024  Gr.  Cantharidin  hinzu.  —  Man 
kann  auch  den  magnesiahaltigen  Cantharidenrückstand,  nach  dem 
Ansäuren  mit  Schwefelsäure,  wieder  zur  Trockne  verdunsten  und 
das  Chantharidin  mit  Aether  oder  Chloroform  ausziehen.  Anstatt 
der  Magnesia  kann  auch  Zinkoxyd  verwendet  werden. 

Das  Cantharidin  scheint  mit  Basen  Verbindungen  einzugehen. 
Verdunstet  man  Cantharidin,  das  mit  Magnesia  und  Wasser  zu 
eioem  Brei  angerührt  ist,  zur  Trockne,  so  wird  aus  dem  Rückstand 
durch  Alkohol-Aether  oder  Chloroform  so  gut  wie  gar  kein  Can- 
tharidin aufgenommen.  Kocht  man  diesen  Rückstand  mit  Wasser, 
so  löst  sich  Cantharidin  und  Magnesia  und  durch  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  erhält  man  von  Chantharidin  verschiedene  Kry- 
stalle.  Sie  wirken  blasenziehend  und  werden  durch  kohlensäure- 
haltige Luft  nicht  verändert.  —  Cantharidin  zersetzt  wässrige 
Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  in  der  Kälte  langsam,  in  der 
Wärme  ziemlich  energisch,   unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
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In  gleicher  Weise,  wie  mit  Magnesia,  konnte  auch  mit  Barpt- 
hydrat  eine  Verbindung  des  Cantharidins  dargestellt  werden.  Diese 
Verbindung  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Barythydrat 
erzeugt  in  einer  ätherischen  Cantharidinlösung  sofort  eine,  unkry- 
stallinische ,  stark^  Trübung.  Chlorbarium  fällt  eine  ätherische 
Cantharidinlösung  theilweise  und  ^ebt  sofort  eine  starke  Trübung 
mit  in  Wasser  vertheiltem  Cantharidin. 

Magnesia  mit  Cantharidin  und  Wasser  angerührt,    bildet  beim 
Erwärmen  rasch  eine  flockig  gelatinöse,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Masse.  —  Aus  ätherischer  Lösung  wird  Cantharidin  durch  Magne- 
sia   schon   bei   gewöhnlicher  Temperatur,   als  schwer  lösliche  Ver- 
bindung gefällt.  —  Aehnlich  verhält  sich  Zinkoxyd, 
Löslichkeit  des  Cantharidins: 
100  Thl.  Alkohl  (92«)  lösen  bei  18^: 
,»       „       Schwefelkohlenstoff  „       „ 
»       n       Aetner  ,,       „ 

„      „      Benzol  „       „ 

„       ,»       Chloroform  »       m 

Cantharidin  verflüchtigt  sieht  nicht  beim  iDestilliren  mit  den  Was- 
serdämpfen. —  Für  die  Darstellung  im  Grossen  eignet  sich  viel- 
leicht besser  folgendes  Verfahren:  Die  pulvarisirten  Cantbariden 
werden  anhaltend  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  (auf  6  Unaen 
Alkohol  50  Tropfen  gewöhnliche  verdünnte  Schwefelsäure)  Ausge- 
kocht. Von  den  Auszügen  wird  der  Alkohol  abdestiUirt  und  der 
Ktickstand  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  cantbaridinfreiea  Fett 
abscheidet.  Aus  der  schwefebauren  Flüssigkeit  wird  durch  Aethor 
das  Cantharidin  ausgezogen.  Behandelt  man  die  Caathariden  su- 
nächst  mit  Magnesia  und  Wasser,  wie  oben  angegeben,  so  dürfte 
die  Ausbeute  vielleicht  noch  günstiger  ausfallen. 

Zur  Nachweisung  des  Cantharidins  eignet  sich  nach  dem  Verf. 
am  besten  noch  die  KrystäUform  desselben,  sowie  diejenige  der 
Magnesia  Verbindung  und  endlich  die  blasenziehende  Wirkung  bei- 
der. Zur  Abscheidung  des  Cantharidins  aus  dem  Mageninhalte  u«  s.  w, 
wird  man  zweckmässig  die  obige  Methode  mit  Magnesia  wählen. 

Die  in  Saratow  'häufigen  Fliegen  Mylabris  14-puuctata  haben 
0,497o  Cantharidiu,  während  die  vom  Verf.  untersuchten  spani» 
sehen  Fliegen  nur  0,26^0  enthielten.  Die  gleichfalls  in  Saratow 
vorkommende  Mylabris  Melanura  war  aber  sehr  arm  an  Cantharidin« 


0,03  Thl. 

Cantharidin 

0,06 

1» 

jf 

0,11 

W 

« 

0,20 

»» 
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1,20 

9) 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  Eieselfluorbarium^Si 

Von  Franz  Stolha, 
(Journ.  f.  pr.  Ch.  96,22.) 
um  das  Kieselfluorbarium  rein  und  namentlich  frei  von  Kie- 
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aelsäare  nnd  swefelganrem  Baryt  zu  erfaalteu,  empfiehlt  der  Verf., 
der  Kieselflasssäure  vorher  etwas  Barytsalz  hinzuzusetzen,  abzufil- 
tiren  und  das  Filrat  zur  Darstellung  des  Salzes  zu  benutzen,  da 
der  Niederschlag  die  erwähnten  Verunreinigungen  der  Kieselfluss- 
säure zurückhält.  Das  Kieselfluorbanum  bildet  mikroscopische 
runde,  säulenförmige  Krystalle,  oder  aus  verdünnten  siedend  heis- 
sen  Lösungen  dargestellt,  lange  seharf  zuges|)itzt6,  bflschel-  oder 
«trableAf5nnig  verbandene  Säulen.  Das  spee.  Gewicht  des  Salzes 
wnrde  bei  21  <>=4,2741— 4,2794  gefunden.  Es  löst  sich  in  3262-- 
3319  Tbin.  Walser  von  21^  in3731Thln.  von  17^5  (nach  Frese- 
nius in  3392— 3802 -Thln:);  in  kochendem  ist  es  etwa  3  mal 
leichter  löslich  (in  1121 — 1250  Thln.);  noch  leichter  löslich  ist  es 
in  Säuren,  1  Th.  löst  sich  bei  22^  in  272  Thln.  Salpetersäure  von 
SProc^NOs  und  in  448  Thln.  4V4  proc»  Salzsänre.  Aach  in  vie- 
.len  Salzlösungen  ist  es  leichter  löslich  als  in  Wasser,  von  einer 
gesättigten,  kochenden  Kochsalzlösung  erfordert  es  563  Th.,  voü 
einer  10  proc.  349  Th.,  von  einer  10  proc.  bei  20®  2185  Th., 
von  einer  5  proc.  bei  20^  1140  Th.  Beim  Erkalten  der  kochend 
gesättigten  Salzlösungen  scheidet  sich  Kieselfluornatrium  in  ver- 
.h&linissmässig  grossen  hexagonalen  Säulen  aus.  Von  einer  bei 
22^  gesättigten  Salmiaklösüng  bedarf  es  nur  806  Th.  von  einer 
15  proc,  bei  22®  nur  361  Th.  zur  Lösung.  —  Verdünnte  Schwe- 
felsäure zerlegt  es  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen. 
Der  Verf.  benntzt  dies  zur  Darstellung  reiner  Kieselflusssäure,  in- 
dem er  eine  Quantität  des  fein  zerriebenen  Salzes  mit  etwa  7io 
der  ZOT  vollständigen  Zerlegung  erfoi'derlidien  Schwefelsäure  so 
lax^  in  der  Wärme  digerirt,  bis  das  i^ltrat  keine  Spur  Schwefel- 
säure mehr  enthält.  Auch  Sulfate  zersetzen  das  Kieselfluorbarinm 
rasch,  aber  nicht  vollständig,  da  der  gebildete  schwefelsaure  Baryt 
eineti  Theil  des  Salzes  einhüllt«  Beim  Kochen  mit  kohlensauren 
Alkalien  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Zurück  lassung  eines  Gemenges  von  Kieselsäure  und  kohlensaurem 
Baryt.  Beim  Glühen  hinterlässt  'das  Salz,  wie  bekannt,  Fluor- 
baryum,  dabei  setzt  sich  aber  an  die  Wände  und  den  Deckel  des 
Platintiegels  Kieselsäure  sehr  fest  an.  Mit  Salmiak  geglüht  wird 
es  seiner  Hauptmasse  nach  leicht  in  Ghlorbaryum  verwandelt, 
eine  vollständige  Umwandlung  aber  erfolgt  selbst  nach  wiedei'hol- 
tem  Glühen  damit  nur  sehr  schwierig.  —  Die  wässerige  Lösung 
des  Salzes  ist  eines  der  besten  Mittel  um  in  den  Lösungen  der 
Kieselfluormetalle  und  der  Kieselflusssäure  einen  Gehalt  an  Schwe- 
felsäure nachzuweisen,  sie  ist  selbst  der  schwefelsauren  Strontian- 
iösung  vorzuziehen. 
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üeber    eine  Beihe  von  Verbindungen  der  Vitriole  in 
bestimmten  Aequivalentverhältnissen, 

Von  Carl  Ritter  von  Hauer. 
(Pogg.  Ann.  126,  635.) 

Ans  den  von  Mitscherlich  und  Kammeisberg  angestell- 
ten Beobachtungen  über  die  Kristallisationsverbältnisse  gemisciiter 
Lösungen  von  Kupfervitriol  mit  anderen  schwefelsauren  Salsen  der 
Magnesiagruppe  geht  hervor,  dass  es  zwei  Reihen  von  Sahen  giebt: 

^^g}sO,+6aqu.J"Q^isO.+7aq, 

worin  RO=MgO,ZnO,FeO  od.  MnO  ist. 

Die  einzelnen  Glieder  der  ersten  Reihe  zeigen  die  Krystall- 
form  der  Kupfervitriole,  die  der  zweiten  jene  des  Eisenvitriols. 
Das  quantitative  Verhftltniss  von  GuO:RO  ist  ^rohl  in  beiden 
Salzreihen  ein  mannigfach  wechselndes,  doch  ist  nach  Rammeisberg 
(I^ogg.Ann91,321)  in  allen  Salzen  der  ersten  Reihe  das  Kupfer- 
ozyd  stets  bedeutend  im  Ueberschuss  vorhanden.  Die  Krystalli- 
sationsverhältnisse  dieser  Gemische  sind  daher  nicht  völlig  gleich 
mit  denen  wirklich  isomorpher  Verbindungen;  das  Vorwalten  des 
einen  Bestandtheils  in  der  gemischten  Lösung  wirkt  bestimmend 
auf  den  Wassergehalt  der  anderen,  wodurch  sie  erst  isomorph 
werden.  Der  in  der  Lösung  überschüssig  vorhandene  Bestandthdl 
waltet  danach  auch  in  den  sich  daraus  absetzenden  Krjstallen  vor, 
und  es  ist  hierdurch,  für  je  einen  Typus  der  beiden  Salzreihen, 
den  MengungsverhäUnissen  der  einzelnen  Salze  eine  Gränze  gege- 
ben, die  bei  eigentlich  isomorphen  Verbindungen  nicht  vorhanden 
ist,  ausgenommen  es  wäre  eine  solche  durch  ihre  zu  verschiedene 
Löslichkeit  bedingt.  Diese  Betrachtungen  legen  die  Vermuthnng 
nahe,  dass  in  den  Gliedern  dieser  beiden  Salzreihen  demnach  be- 
stimmte Aequivalentverhältnisse  eine  Rolle  spielen.  Die  zwei  Reihen 
von  Verbindungen  mit  5  u.  7  Aequivalenten  Wasser  zerfielen  danach 
je  in  mehrere  Reihen,  deren  Glieder  eine  ähnliche  aber  wohl  nicht 
unbedingt  gleiche  Krystallgestalt  besitzen  dürften. 

Grelegentlich  der  Darstellung  von  Verbindungen  des  Kapfer- 
vitriols  mit  schwefelsaurem  Kobald-  oder  Nickel ozyd  zeigte  sich, 
dass  derlei  Gemische  beim  Kristallisiren  ein  Verhalten  zdgen,  das 
mit  dem  früher  erwähnten  nicht  Übereinstimmt.  Es  setzten  sich 
aus  solcher  Lösung  unbeschadet  den  vorhandenen  Mischungsver- 
hältnissen stets  Kristalle  von  ein  und  derselben  Gestalt  undZusam* 
mensetzung  ab.  War  nämlich  Kupfervitriol  in  der  Lösung  im 
Ueberschuss  vorhanden,  so  kristallisirte  so  lange  davon  in  isolirtem 
Zustande  heraus,    bis  jenes  Aequivalentverhältniss  in  der  Lösung 
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hergofttellt  war.  Wenn  dagegen  eines  d«r  leichter  löslichen  Salze 
von  schwefelsaurem  Kobalt-  oder  Nickeloxyd  in  der  Lösung  vor- 
waltete, so  blieb  der  Ueberschuss  in  der  Mutterlauge,  und  die  in 
Hede  stehende  Verbindung  setzte  sich  unmittelbar  ab.  Die  Kri- 
stalle, welche  beim  Verdunsten  solcher  Lösungen  entstehen, 
enthalten  1  Aequiv.  Kupferoxyd,  2  Aequiv.  Kobalt-  oder  Nickel- 
oxyd und  21  Aequiv.  Wasser.  Der  Gestalt  nach  gehören  sie  aber 
dem  triklinischea  Systeme  an  und  sind  jener  des  Kupfervitriols 
sehr  ähnlich,  was  vermöge  ihres  Wassergehaltes  mit  den  bisher  an 
andern  ähnlichen  Verbindungen  gemachten  Beobachtungen  nicht 
tibereiustimmt. 

Das  schwfelsaure  Kupferoxyd  zeigte  femer  gleichartige  Ver- 
bindungen mit  den  Sulfaten  von  Magnesia,  Zinkoxyd  und  Eisen- 
oxydul.    Daher  eine  3.  Beihe: 

CuO.S08-f2(RO.S08)+21aq, 
deren  Glieder  iriklin  kristallisiren. 

Man  erhält  sie,  wenn  eine  gesättigte  Kupfervitriollösung  bei 
gewöhnlicher  Wärme  mit  so  viel  von  dem  kristallisirten  zweiten 
schwefelsauren  Salze  versetzt  wird,  als  sie  davon  aufzunehmen  ver- 
mag und  man  freiwillig  verdunsten  lässt.  Zu  der  Analyse  diente 
nur  ein  Kristallindividuum.     Sie  ergab: 

1)   CuOSOs4-2(Co0.80«)+21aq;    2)  CuO.S08+2(NiO.S03).f  21 

aq$  3)  CuO.S08+2(MgO.SO«)+21aq;  4)  CuO.S08+2(ZnO.S08) 

+21aq;  5)  CuOS08+2(FeO.S03)+21aq. 

Nur  das  Niokelsalz  verwittert  rasch,  aber  das  Eisensalz  verän- 
der  sich  an  der  Luft. 

Der  Verf.  ftihrt  die  von  A.  Brezina  ausgeführten  Kristall- 
messungen an. 

Die  Isomorphie  des  Kobalt-  und  Nickel-Salzes  mit  den  anderen 
aufgeführten  Salzen  zeigte  sich  dadurch,  dass  sie  in  wechselnden 
Verhältnissen  zusammen  krystallisirten  und  dass  Kristalle  des  un- 
löslichsten Kobaltsalzes  in  den  gesättigten  Lösungen  der  anderen 
fortwuchsen. 

Aus  der  kristallographischen  Bestimmung  geht  hervor,  dass 
eine  grosse  Aehnlichkeit  der  Gestallt  mit  jener  des  Kupfervitriols 
besteht,  von  einer  Isomorphie  im  eigentlichen  Sinne  kann  aber 
nicht  die  Rede. sein.  Erscheinungen  des  Episomorphismus  treten 
an  Kry stallen  von  Kupfervitriol,  wenn  sie  in  Lösung  dieser  Salze 
gebracht  werden,  auch  nicht  auf.  Die  Aehnlichkeit  ihrer  Gestalt  mit 
Kupfervitriol  deutet  daher  auf  keine  Beziehung  mit  letzterem,  son- 
dern es  sind  diese  Verbindungen  selbständige  Doppelsalze. 
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Untersuchung  über  die  Beuehungen  des  Isopropylal- 
kohohls  zum  Fropylglycol  und  zum  Olycerin. 

Von  Ed.  Linnemann, 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,  S7.) 

Zur  Darstellimg  des  IsopropylalkohoPs.  wurde  eu  eiliem  6e- 
miaclL  von  1  Vol.  Aceton  und  5  Vol.  Wasser  so  lange  Katriam- 
amalgam  gesetzt,  bis  sich  eine  leichte  Schiebt  absonderte;  dann 
vom  Quecksilber  abg^ossen,  destillirt,  das  Destillat,  mit  dem  5i»- 
chen  Volumen  Wasser  versetzt,  abermals  mit  Amalgam  behandelt 
und  diese  Operation  mehrmals  wiederholt,  bis  das  Amalgam  viel 
Gas  entwickelte.  Von  dem  schliesslich  erhaltenen  Destillat  wurde 
nach  dem  Entwässern  mit  kohlensaurem  Kali  der  unter  100^  Re- 
dende Theil  abgeschieden  und  dieser  mit  so  viel  fein  pulverisirtem 
trocknen  Chlorcalcium  zusammengerieben,  dass  ein  dicker  Brm 
entstand.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrte  das  Ganze  unter  Erwärmung, 
indem  der  Isopropjlalkobol  sich  mit  dem  Chlorcalcitun  za  einer 
festen  Verbindung  vereinigte.  Diese  wurde  gröblich  gepulveri  durdi 
Verweilen  über  Schwefelsäure  im  Vaeaum  von  Aceton  befreit, 
durch  Destillation  bei  massiger  Wärme  zersetzt  und  das  Destillat 
.durdb  fractionirte  Destillation,  schliesslich  Über  Natrium,  völlig  ge- 
reinigt. Der  reine  Alkohol  siedet  (bei  7d9mm  Druck)  bei83-^B4^ 
hat  bei  15^  das  spec.  Gewicht  0,791,  wurde  bei — 20^  nicht  fest, 
ist  optisch  unwirksam  und  in  Wasser  in  jedem  VerhiUiniss  löslich. 
Ausser  dem  von  Erlenmejer  (Ann.  d.  Ch.  u.- Ph.  136,307)  er- 
haltenen, bei  80^  siedenden  Hjdrate  des  Isopropylalkohohls  S^sHsO 
-f-HsO  scheinen  noch  zwei  andere  zu  existiren,  nämlich:  SGsHsO 
-f  2H2O  Siedep.  78—80®  (bei  7B8mm  Druck)  spec.  Gewicht  0,832 
bei  15®  und  SGsHsO+HsO  Siedep.  81^  spec  Gew.  0,800  bei  16®. 
'  Durch  Erhitzen  des  Alkohols  mit  den  Wasserstofisäuren  wur- 
den dargestellt  und  von  Neuem  untersucht:  Das  Br&mür  ^sHyBr 
Siedep.  60—63®  (bei  739mm)  spec.  Gew.  1,320  bei  13®,  daaJodür 
GäHtJ,  Siedep.' 89— 90®  (bei  73ömm)  spec.  Gew.  1,70  bei  15®  u. 
das  Chlorür  Siedep.  36—38®  (bei  741mm)  spec.  Gew.  0,874 
bei  10®. 

Ueber  die  Einwirkung  vom  Brom  auf  den  Isopropylalkohol 
hat  der  Verf.  bermts  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  94)  ^)  Mitthei- 
lung gemacht.  Von  den  Zersetzungsproducten  konnte  nur  das 
Isopropylbromür  in  reinem  Zustande  erhalten  werden,  das  Bromo- 
form,  welches  sich  wahrscheinlich  erst  durch  Zerstörung  des  ge- 
bromten  Acetou^s  mit  Kalilauge  gebildet  hatte,  war  verunreinigt 
mit  Propylenbromid. 

Yrgl.  auch  Friedel  diese  Zeitschr.  N.f.I,321.  F. 
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Das  Isopropylcblorür  wird  von  Bjrom  und  Chlor  Bvr  wenig 
angegriffen.  Das  Jodtir  liefert  beim  Einleiten  von  Chlorgas  oder 
beim  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  eine  bei 
154 — 15J9^  siedende  Flüssigkeit  ^aH^CIs,  deren  apec,  Growicht  bei 
15^=:1,417  war  und  die  der  Verf.  füridenüsch  mit  dem  Triohlorhy- 
drin  hält.  Daneben  hatte  sich,  eine  unter  130^  übergehende,  etwa 
die  Hälfte  des  Ganzen  betragende  Flüssigkeit,  gebildet,  welche  der 
Verf.,  obwohl  er.  sie  nicht  weiter  zerlegen  konnte,  für  ein  Gemenge 
von  Isopropylchlorür,  einfach  gechlortem  Isopropylchlorür  (Prapj- 
lenchlorid?)  und  Trichlorhydrin  hält. 

Beim  Erhitzen  gleicher  Molecule  Isopropylbromür  und  Brom 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140 — 150^  bildete  sich  neben  höher 
gebromten  Verbindungen  hauptsächlich  ein/ach  gebromtes  l9qpropifl* 
hromür  €sH«Br2i  welches  bei,  140 — 143^  siedete,  bei  15^  das  «pec. 
Gewicht  1,954  besass  und  identisch  mit  dem  Fropjlenbromid  war. 
Es  lieferte  mit  essigsaurem  Silber  Diacetylpropylglycol ,  wirkte 
aber  so,  wie  auf  andere  Weise  dargestelltes  Propylenbromid,  nicht 
auf  Silberoxyd,  aber  leicht  auf  salpetersaures  Silber  in  alkoholischer 
Lösung  ein,  gab  mit  alkoholischer  Kalilösung  und  bei  wiederholter 
Destillation  über  fein  gepulvertes  Aetzkali  Monobrompropylen 
(Siedep.  56—580  bei  743mm  Druck,  spec.  Oew.  1,40  bei  13^)^) 
und  dieses  verband  sich  mit  Brom  direct  su  GsBJ6Br,Br2)  welches 
identisch  mit  Wurtz'  Brompropylenhromid  war.  Die  letztere  Ver- 
bindung wirkt  in  alkoholischer  Lösung  leicht  auf  Sifberoxyd  ein. 
Beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  und  Eisessig  auf  110 — 120^ 
liefert  es  als  Hauptproduct  Aüylendibromer  GsHiBrs,  daneben  viel- 
leicht einen  Glycerinäther. 

Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Isopropylbromür  mit  2  Mol.  Brom 
entsteht  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  Destillation  Isopropylbromür  und  Propylenbromid  liefert 
und  bei  180^,  bei  welcher  Temperatur  Zersetzung  beginnt,  ein 
Gemenge  von  ^wei-  und  dreifach  gQbromtem  Isopropylbromür  hin- 
terlässt.  Aus  diesem  Gemenge  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen 
bei  niedrigex  Temperatur  ( — 3bis — 5^)  krystallisirtes  dreifach  ge- 
bromtes laopropylbroiiiür  ab.  Wird  die  öNge  Mutterlauge  davon 
mit  Papier  ab^presst,    dieses  mit  Benzol  ausgezogen,    so   erhält 


1)  Das  Monobrompropylen ,  welches  G  a h  o  u r s  und  Ho  f m  a  n  n  für 
identisch  mit  dem  aus  Allylalkohol  dargestellten  Bromallyl  halten,  lässt 
sich  nicht  in  eine  Allylverbindung  umwandeln,  es  zersetzt  sich  weder  mit 
8ilberoxyd,  noch  mit  oxalsaurem  Silber  und  Aether  bei  100^,  noch  mit 
Rhodansilber  bei  100^,  noch  mit  essigsaurem  Silber  und  Eisessig  bfei 
120—180°,  nodi  mit  essigsaurem  Kali  oder  Natron  bei  160-200°  und 
geht  beim  Erhitzen  mit  Bhodankaliom  bei  120°  nicht  in  Senfol  über,  wie 
Dusart  (Ann.  97,127)  angiebt,  audi  lässt  es  sich  auf  keine  Weise  inJod- 
allyl  überfuhren. 
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man  nach  dem  Verdunsten  das  «ww/hcÄ  gehromte  iMopropylhromür 
als  eine  ölige,  zwischen  180  und  200^  siedende  Flüssigkeit,  die 
nicht  völlig  rein  dargestellt  werden  konnte.  Beim  Erwärmen  der- 
selben in  alkoholischer  Lösung  mit  frisch  gefHlltem  Silberoxyd 
entstehen :  Bromsilber,  etwas  metallisches  Silber,  ein  leicht  lösliches 
Sitbersalz,  eine  öhge,  in  Wasser  unlösliche,  über  150^  siedendende 
MüsBigkeit  und  Olycerin. 

Das  drei/ach  gehromte  Isopropylbromür  GsHiBrjjBr  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Chlore« 
form  und  Benzol  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol, 
schmilzt  bei  69^  und  lässt  sich  nicht  unzersetzt  destilliren.  Eb 
besitzt  namentlich  in  geschmolzenem  Zustande  einen  scharfen, 
beissenden  Geruch.  Goncentrirte  Kalilauge  löst  es  unter  heftiger 
Reaction.  In  alkoholischer  Lösung  wird  es  von  Silberoxyd  sehr 
\eicht  unter  Abscheidung  von  Silber  und  Bildung  eines  leicht  re- 
ducirbaren  Silbersalzes  zersetzt.  Bei  Gegenwart  von  Eisessig  zer- 
setzt es  essigsaures  Silber  ausserordentlich  leicht.  Es  ist  verschie- 
den von  den  3  bis  jetzt  bekannten  isomeren  Verbindungen,  dem 
zweifach  gebromten  Propylenbromid,  der  Bromverbindung  des  zwei- 
fach bromwasserstoffsauren  Glycidathers  und  dem  Allylenletrabro- 
mür,  die  sämmtlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  sind.  Sehr 
auffallend  ist  zumal  die  Verschiedenheit  vom  zweifach  gebromten 
Ptopylenbromid,  da  das  einfach  gehromte  Isopropylbromttr  identisch 
mit  dem  Propylenbromid  ist. 


Ueb4ir  die  quäHtalhe  Analyse  unlöslicher  Körper  von  C.  Bloxam,  Statt 
wie  es  gewöhnlich  geschieht,  solche  Körper  mit  Soda  aufzuschliessen,  findet 
es  der  Verf.  viel  bequemer  sie  mit  einem  Gemenge  von  1  Tbl.  Holzkohle 
und  6  Tbl.  Salpeter  zu  yerpuflen.  1  Tbl.  der  zu  untersuchenden  Substanz 
wird  mit  2  Thi  Soda  und  14,  Tbl.  des  obigen  Gemisches  in  eine  dünne 
Porzellanschale  oder  flache  eiserne  Schale  gebracht  und  durch  eine  Flamme 
entzündet.  Die  geschmolzene  Masse  wird  tnit  Wasser  ausgezogen  und  der 
Büokstand  mit  Sauren  bebandelt.  Mit  Ausnahme  des  Chr^meisemsiems, 
konnten  so  alle  unlöslichen  Verbindungen  aufgeschlossen  werden,  wie  Quarts, 
Pfeifenthon,  Flussspath. 

Schwerspaih  gab  eine  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Alkali  und 
hinterliess  kohlensauren  Baryt.  Der  Verf.  empfiehlt  desshalb  dieses  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Barytsalzen  in  Laboratorien.  —  Ebenso  wurden 
Zinnstein,  Flintglas,  Fensterglas,  Chlorsilber,  schwefelsaures  Blei,  Eryolith 
vollständig  zerlegt,  Feldspath  aber  nur  theii weise. 

Hat  man  nicht  auf  schwefelsaure  Salze  Rücksicht  zu  nehmen,  so  kann 
man  die  Operation  durch  Anwendung  von  Sehiesspulver  wesentlich  erleich- 
tern. Man  wendet  1  ThL  der  unlöslichen  Verbindung,  4  Thl,  Soda  und 
10  ThL  feingeriebenes  Schiesspulver  an. 


Um  unloiliche  Körper  auf  Alkalien  zu  prüfcn  yerpufit  man  in  einem 
Porzellantiegel  ein  inniges  Gemenge  von  1  Tbl.  der  Substanz  mit  1  Tbl. 
Scbwefelbluzne  and  6  Tbl.  aalpetersaaren  Baryt.  Die  geschmolzene  Masse 
wird  zerrieben  und  1  bis  2  Min.  lang  mit  Wasser  gekocht.  Nach  der 
Entfernung  des  Baryt's,  aus  der  filtrirten  Losung,  mit  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak,  verfahrt  man  in  gewöhnlicher  Weise.  Aus  Glas, 
Feldspath  und  Kryolith  konnte  so  alles  Alkali  aasgezogen  werden»  (Janro. 
of  ehem.  soc.  [2].  3,226). 


Ueber  die  ConMÜhUion  der  Attyl-  und  Olycenffverbindungen  von  Dr.  J. 
Wilhrand»  Die  Atomgruppe  G^Eg  ist  bekanntlich  in  den  Glyoerylverbin- 
dungen  dreiatomig,  in  den  AUylverbindimgen  ematomig.  Man  kann  die 
Erklärung  hierfür  in  einer  verschiedenartigen  Gruppirung  der  3  Kohlen- 
stoffatome im  Glyceiyl  und  Allyl  suchen,  und  es  lässt  sich  sogar  daraus 
mit  Wahrscheinlichkeit  voraussagen,  dass  für  Glyceryl  keine  datomige 
isomere  Nebenmodification  existirt,  dass  dagegen  inr  Allyl  noch  eine  zweite 
einatomige  isomere  Form  hypothetisch  möglidi  ist. 

Die  3  vorliegenden  Kohlenstoffi&tome  A,  B  und  0  haben  zusammen 
12  Affinitaten.  Verbinden  wir  die  3  Atome  auf  die  möglichst  einfache 
Weise  zu  einer  Kette: 

G  -  € 


so  ist  ^s^s  Glyceryl.  —  Es  ist  keine  zweite  Combination  dieser  8  Koh- 
lenstoffatome von  gleicher  Eiofachheit  möglich,  bei  welcher  (^s  achtatomig 
wäre;  jede  andere  derartige  graphische  Darstellung  würde  an Einikchheit 
und  dadurch  an  Wahrsoheinli<Ukkeit  verlieren. 

Denken  wir  uns  nun  die  beiden  Endglieder  der  Kette  zusammengelegt, 
so  haben  wir  eine  sogenannte  ringförmige  Lagerung,  und  das  einatomige 

Allyl  G^ig,  —  Es  ist  noch  eine  andere  Lagerung  möglich,  nämlich: 


Auch  hier  ist  Gfi^  einatomig. 

Es  bleibt  uns  die  WahJ,  welche  von  beiden  Combinationen  der  8 
€-Atome  wir  im  Allyl  annehmen  wollen.  Diese  Wahl  aber  wird  sich 
nach  dem  chemischen  Verhalten  der  Allylverbindungen  zu  richten  haben. 
Es  ist  nun  bekannt,  dass  die  Aorylsäure  und  ihre  Homologen  bei  der 
Spaltung  Essigsäure  liefern.  Es  deutet  dies  darauf  hin,  dass  swei  Eohlen- 
stoffatome  (welche  das  KohlenstofiEskelett  der  entstehenden  Essigsäure  lie- 
fem)  in  der  Acrylsäure  in  anderer  Weise  verbunden  sind  als  mit  beiden 
das  dritte  Atom.  Hierdurch  wird  die  zweite  Combination  der  Kohlenstoff- 
«tome  wahrscheinlicher  gemacht  als  die  ringförmige,  weil  in  letzterer  die 
Atome  symmetrisch  gelagert  sind  und  kein  Grund  ersichtlieh  ist,  warum 
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gerade  inandr  2wei  bei  der  8paltang  cüsammen  bleiben  8<>llten.  Die  jÜDgsi 
veröffentlichten  Arbeiten  von  Frankland  and  Duppa  setzen  die  Torzä^ 
des  zweiten  ßobemes  fuir  mich  ausBer  Zweifel.  —  Durch  Anwendnng  dieser 
graphiBehen  Darstellungsweise  mossie  man  übrigens  nothweiidig  zur  Anf- 
ftssung  der  Acrylsaure  ala  Methyleneseigsöure  gerahrt  werden,  sobald  man 
unter  Berücksiobtigang,  dass  Essigsäore  als  Spaltangsprodnct  anftiitt ,  die 
eine  Seite  der  Gonstellation  mögliolisi  confonn  mit  der  fissigsiare  madite. 

G  O  O 


G 


Damit  dttn  die  Formel  dar  Aerylsäure  herauskomme,  blieb  gar  oiehts 
anders  ftbmg  als  zwei  der  noch  disponibeln  Afßnit&ten  mit  MeÜiylen  za 
sättigen.  -^  ^ach  den  Formeln  zu  nrtheilen  sind  Frankland  und  Dappa 
bei  ärer  Arbeit  Von  ahnliehen  Speculationen  geleitet  worden ;  sie  schliesseii 
jedoch  ans  ihren  Formeln,  dass  es  nur-eme  Acrs^säare  (neben  2  Groton- 
säuren,  8  Angelicasäuren  etc.)  geben  köxme,  wahrend  miter  Annahme  der 
ringförmigem  Lafferung  noch  eine  zweite,  der  Aerylreihe  ieomere  Reihe 
hypothetisch  mö^ich  ist.  £s  wäre  in  dieser  Nebenreihe  Idsdann  Folgendes 
die  Gonstruction  des  hypothetischen  einatomigen  Badioals  GsH^c 


Ob  dieses  ringförmige  Bsdical  vielleicht  bereits  existirt  und  ini  Dts&- 
cryl  der  Gäidinsäure  und  El^idinsäüre,  den  Isomeren  des  Aer6ldiOB,  der 
Hypogäasäure  und  OeMure  angenommen  Werden  darf,  wagen  wir  nicht  zu 
entscheiden.  £in  Beispiel  wahrscheinlicher  ringförmiger  Lagerung  dreier 
Eohlenstoffatome  vermochte  ich  überhaupt  nicht  aufzumiden^)  anssQr  viel- 

IM 

leicht  bei  denjenigen  Verbindungen,  welche  das  dreiatomige  Gys^o^l^ftlten; 
denn  z.  B.  das  feste  Chlqrcyvm  fissjt,  sich  atrf  eiiyftushe  Art  durdb  folgendes 
Schema  graphisch  darstellen:     ,      '  *  ' 

—       •  v~  \ 

^1  j^ 1^  I- 

G 

Auffallend  bleibt,  dass  bei  der  Spaltung  äer  Aerylsäure  in  Essigsäure  und 
Ameisensäure  gerade  die  beiden  Kohlenstoffatome  getrennt  würden,  welche 
durch  vier  AiBnitäten  verbunden  sind.    Es  scheint  mir  dies  ein  geeignetes 

1)  KeknU  scheint  nsch  einer  Kotls  (diese  Z.  1866  Heft  6,  177)  eine 
derartige  Lagermg  im  Fropylen  «nsanehmen. 


Beiaj^iel  zur  ErlauieruBg,  dasa  auf  dia  Fettigkeit  einer  VerbiiidQngflitelle 
nicht  blo8  die  Zahl  der  daselbst  verbundenen  Affinitaten,  sondern  alle  um^ 
liegenden  Atome  Einfluss  haben. 

Hildesheim,  20.  October-1865.  _      


Ueber  kettenförmige^  ringförmige  und  isomere  Kohlenstoff skelette  von  Dr. 
J.  mibranß.  L  Yerl^ettung  zweier  ^-Afrome.  Verbi6deii  sich  2 
G- Atome  A  und  B  zu  dem  Eohlenstoffskelett  einer  organischen  Yerbindang/ 
so  könnte  das  €«  sechs-, '  vier-,  zwei  -  und  null-atomig  auftreten')  Gra* 
phische  Darstellving: 


Monaffine  Lagerung. 


Triaffine  L. 


! 


I    r 


j 


Beispiele:     GsHe 
Aethylirasserstoff* 


Tetraffine  L. 

n  n 


Holeefil  des 
Kohlenstoffs. 

Denken  wir  nne  ein  Dreieck  und  jede  Seite  desselben  nach  dem  zwei* 
ten  Schema  gezeichnet,  so  haben  wir  jene  ringförmige  Lagerung  in  wel- 
<^6r  Ge  (2'  S*  Km  Benzol)  .aeohsatomig  anfbritt.  Bekanntlich  lud  Kekule 
diesen  Fall  bereits  vor  einiger  Zeit  besprochen.  (Diese  Zeitschr.  1665, 
Heft  6, 176.)  \  ~      . 

Benutzen  wir  dasselbe  SchemV  in  gleicher  Weise  zur  Construction 
eines  Vierecks,    so  erhalten  wir  ein  achtatomiges  Kohlenstoffskelett  €s. 

Xq  der  That  giebt  es  im  Nitrophtaliu  ^^HtNOs  nnd  Phtalidin  ^  IN-  ' 

ein  einatomiges  Radical  Gsitz,  welches  die  Entdeckung  eines  dem  Siyrol 
isomeren  Kohlenwasserstoffs  GsHs  ^^  Aussicht  stellt.  Ob  sich  die  eben- 
erwähnte graphische  Darstellung  fUr  denselben  so  gut  eignet,  wie  jene 
von  Kekule  so  glücklich  für  das  Benzol  vorgeschlagene,  kann  im  Augen- 
blick noch  nicht  bestimmt  werden;  es  komxnt  hier  nur  darauf  an  die  Exi- 
stenz eines  Kohlenwasserstoffs  mit  8  Atomen  ^  und  8  unter  sich  gleich- 
werthigen  H-Atomen  theoretisch  wahrscheinlich  zu  machen.  Hängen  wir 
daa  zweite  Schema  als  Seitenkette  an  das  Benzol  oder  Toluol,  so  bilden 
sich  Skelette,  welche  den  Versuch  nahe  legen  die  Synthese  den  Styrols- 
und  StyrylwasserstojSs  GsHio  MB  Benzol  oder  Toluol  und  Vinylohlordr  zu 
versuchen. 

n.  Verkettung  dreier  ^-Atome.  Bilden  3  Kohlenstoffatome  A, 
B,  C  ein  Skelett,  so  kann 

1)  bei  allen  dreien  monaffine  Verkettimg  etatefinden,  G^  ist  aleüann 
Satomig. 

2)  Es  kann  A  u.  B  monaffin,  B  u.  G  biaffin  verbanden  sein.  G^  ist 
alsdann  6atomig.    Siehe  diese  Zeitschrift   683). 

1}  Kekul«  nimmt  noch  einen  5ten  Fall  un  Aethylen  an;  die  beiden  O 
Atome  hfingen  an  beiden  Enden  susammen;  die  4  mittleren  Affinitäten  binden  II^. 


8)  Es  kötnen   alle  8  Atome  biaf&n   gelagert  «ein.    €3  ist   alsdann 
4-atoinig: 

G  G 

1    i     T  i      11^  T    i 

G 

Vielleielit  Hesse  sich  dieses  Schema  zu  einem  Einblick  in  die  Consti- 
tution des  Naphtalins  und  der  mit  demselben  homologen  Kohlenwusser- 
stoffe  verwerthen.  Denken  wir  uns  wieder  ein  Dreieck  und  jede  Seite 
desselben  nach  vorstehendem  Schema  gebildet,  so  wäre  Gs  sechsatomig; 
es  könnte  daher  einen  Kohlenwasserstoff  GdH«  geben.  Ein  solcher  ist 
noch  nicht  aufgefunden;  ttesse  sich  aber  vielleicht  auf  Um  wegen  aus  «einem 
Homologen,  dem  NapktaUn  GioHs  darstellen,  wie  man  aus  Toluol  auf  Um- 
wegen Benzol  gewinnen  kann.  Gsfii  yvvcQ  alsdann  voraussichtlich  das 
niedrigste  Glied  einer  liemologen  'Bmhe  GnHsn — js,  in  welcher  dem  Naph- 
talin  erst  die  zweite  Stelle  gebührte.  Dasselbe  enthielte  dann  9  gleich- 
werthige  Atome  Q^  welchen  das  Zehnte  ungleichwerthige  als  NebäikettB 
angelagert  wäre.  Das  Wenige,  was  über  die  Zersetzuugsweise  des  Naph- 
talms  bekannt  ist ,  deutet  jedoch  darauf  hin,  dass  vorzugsweise  2Q  sich 
aus  dem  Naphtalinmolecfil  abscheiden  lassen.  Ich  bin  mit  experimentel- 
ler Prüfung  dieser  Hypothesen  beechältigt. 

4)  Die  Atome  A  u.  B  können  triai&n»  B  u.  C  monaffin  verkettet  sein. 
€  G 


G,  wäre  alsdann  ebenfalls  vieratomig  und  dem  unter  8  betrachteten  isomer. 
6)  Die  8  Atome  können  ringförmig  gelagert  sein: 


-(, 


G,  ist  daher  wieder  sechsatomig  und  dem  2.  Falle  isomer.  (Siehe  die 
Zeitsch.  688) .  Nach  Kekule  empfiehlt  sich  diese  Darstellung  ftir  das  Propylen. 

III.  Verkettung  von  4  Atomen.  Da  die  Mannigfaltigkeit  der  hypo* 
thetisch  möglichen  Lagerungsverhältnisse,  demnach  auch  die  der  möglichen 
Isomerien  mit  der  Zküd  der  G-Atome  des  Skeletts  zu  rasch  wächst,  be- 
gnügen wir  uns  8  Fälle  hervorzuheben. 

1)  Die  vier  Atome  bilden  in  monaffiner  Lagerung  eine  Kette.  G4 
ist  alsann  lOatomig.    Beispiele  bieten  wieder  die  Fettkörper: 

1)  Schon  Kekolö  rechnet  bekanntlich  in  seinem  Lehrbach  mlle  diejeaigca 
Stoffe  SU  den  Fettkörpem,  bei  welchen  der  Kohlenstoff  in  möglichst  einfacher 
Weise  verhunden  ist. 
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2)  A  und  B  aisd  monaffin,  G  und  J>  ebenfalls,  B  ond  (Adogegen  diaf- 
fin  verbunden. 

G  € 

i  i  ^  i  i       rr 

€4  ist  alsdann  8atomig.  Eine  derartige  graphische  Darstellung  scheint 
mir  für  die  Crotonsänre  empfehlenswerth. 

8)  Sämmtliche  4  Atome  sind  diafBn  verkettet.  €4  ist  alsdann  vier* 
atomig.  Denken  wir  uns  auch  hier  wieder  ein  Dreieck  und  jede  Seite  des« 
selben  durch  obiges  Schema  gebildet,  so  erhalten  wir  einen  6atomigen 
^^E  G18.  Der  entsprechende  Kohlenwasserstoff  wäre  demnach  GisUe. 
Derselbe  würde  das  niedrigste  Glied  einer  homologen  Seite  GnHsn— is 
bilden.  Auch  hier  legt  die  Theorie  wieder  Versuche  nahe  ob  das  Anthracen 
^«Mio  als  das  dntte  Glied  jener  hypothetischen  Beihe  aufzufassen  ist 
oder  nicht. 

£s  ist  wohl  überflüssig  zum  Schluss  noch  einmal  hervorzuheben,  dass 
derartige  graphische  Darstellungen  nicht  etwa  eine  Horizontalprojection 
der  wirklichen  Lagerung  der  Atome,  sondern  lediglich  eine  Darstellung 
der  im  Molecul  stattfindenden  AfBnitätsausgleichungen  geben  sollen.  Welche 
ausserordentlichen  Yortheile  für  die  Speculation  insbesondere  für  Erklärung 
und  Voraussicht  von  Isomerien  eine  derartige  Betrachtungsweise  jedoch 
gewährt,  geht  zur  Genüge  aus  den  jüngsten  Arbeiten  Kekules  hervor.  — 
Es  war  mein  Wunsch  in  Obigem  an  einer  weiteren  Reihe  von  Beispielen 
zu  zeigen,  wie  durch  diese  von  Kekule,  Lothar  Meyer,  Butlerow  u.  A. 
eingeführte  Methode  von  selber  eine  Menge  von  Fragen  und  rationellen  Ver* 
suche  nahe  gelegt  wird. 

Hildesheim  im  Octbr.  1665. 


üebtr  die  Bestimmung  des  KohUtutoF*  «m  Stahl.  Von  Dr.  H.  SehnU%Ur. 

Um  die  Weyl'sche  Methode  der  Bestimmung  des  Gesammtkohlenstofis  im 
Roheisen  (Pogg.  Ann.  114,  507.)  hinsichtlich  des  ihr  von  Binman  (Zeitsch. 
f.  anal.  Ch.  S.836)  gemachten  Vorwurfs  der  Ungenauigkeit  bei  ihrer  An- 
wendung für  Stahl  zu  prüfen,  hat  der  Verf.  eine  Anzahl  von  Versuchen 
ausgefü£l,  aus  denen  hervorgeht,  dass  die  Weyrsohe  Methode  in  der 
That  auf  Stahl  angewandt  zu  niedrige  Resultate  liefert.  Da  sich  bei  den 
Versuchen  des  Verf.  Eisenchlorid  nicht  bildete,  auch  die  negative  Electrode 
sich  nicht  schwärzte,  konnte  der  Verlust  an  Kohlenstoff  nur  von  einer 
beim  Auflösen  des  StahPs  stattfindenden  geringen  Entwiokelung  von  Koh- 
lenwasserstoffen  herrühren,  die  sich  auch  durch  Bildung  von  kleinen  Bläs- 
dien an  dem  Stahlstäbchen  und  durch  den  Geruch  bemerklich  machte. 

(ZeiUchr.  f.  annl.  Ch.  4,  780 


Beiträge  %ur  Analyie  des  Roheitens,  Von  R,  Fresenius.  Um  zu  ent- 
scheiden, ob  das  bei  der  Analyse  des  Roheisens  gefundene  Calcium  und 
Magnesium  im  Eisen  waren  oder  zu  der  geringen  Menge  Schlacke  gehör- 
ten, welche  dem  Roheisen  anzuhaften  pflegt,  erhitzte  der  Verf.  das  Roh- 
eisen in  einem  Strome  trocknen,  von  Luft  und  Salzsäure  freien  Chlorgases, 
bis  sich  Nichts  mehr  verflüchtigte,    und  behandelte  den  Rückstand   mit 
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Waaser,  wobei  .amorphe  durbbsöIieinBtide  StoekelMn  etnüekblteb^/  Die 
BO  gefundene  Quantität  von  Schlacke  konnte  aber  nicht  direct  in  ReohnAng 
gebracht  werden,  da  ein  Versuch  zeigte,  dass  auch  die  geglühte  und  ge- 
pulverte Schlacke  für  sich  durch  rrtnes  Chlorgas  angegrMPfen  wurde  und 
dann  an  W^ser  merkliche  Mengen  von  Chlorcalcium  etc.  abgab.  Der 
Verf.  bestinlmia  deshalb  in  dem  beim  Behand«^  mit  Ghlorgas  gebliebenen 
Bückstand  nur  die  Kieselsäure  und  berechnete  aus  dem  durch  die  Schlac- 
kenanalyse') bekannten  Yerhältniss  zwischen  der  Kieselsaure  und  den  Ba- 
sen, die  diLZu  gehörenden  Antheile  Kalk,  Magnesia,  Thonerde  und  fiisezL- 
Oxydul.  So  ergab  sich  mit  Bestimmtheit,  dass  nicht  allein  Aluminium,  son- 
dern' auch  Calcium  und  Magnesium  in  nicht  oxydirlem  Zustande  in  dem  Rok— 
eieem  euikalUn  u>nren, 

Zar  BestimmtBig  des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffs  löste  der 
Verf.  dto  Eisen  in  verdüimter  Schwefelsäure,  leitete  die  sich  entwickelnden 
Gase  iji  einem  Luflstdrome  über  rothglühendes  Kupferoxyd  und  wog  die 
in  einer  Natronkalkröhre  aufgefangene,  vorher  getrocknete  Kohlensäure. 
Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  bediente  sich  der  Verf.  des  früher,  in 
seiner  Abhandlung,  über  die  Analyse  von  Gasen  auf  gewichts-analytischem 
Wege"  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  f.  I,  849.)  beschriebenen  Apparates.  Diese 
Bestimmungsweise  ist  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  die  Menge  des 
Gebundenen  Kohlenstofifes  dem  Graphit  gegenüber  gering  ist  und  sich  da- 
her durch  die  gewöhnlich  angewandte  Di^renzbestmimung  nicht  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  ermitteln  lässt. 

Bei  dem  hohen  Siliciumgehalt  des  schwarzen  Roheisens  lag  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  sich  beim  Auflösen  in  Salzsäure  Siliciumwasserstoff 
verflüchtige.  Der  Verf.  fand,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  dass  alles  Sili- 
cium  im  Entwicklungskolben  zurückbleibt  und  zwar  —  da  sich  beim  Ue- 
bergiessen  des  Rückstandes  mit  wässrigem  Ammoniak  eine  reichliche  Menge 
Stickgas  entwickelt  —  theilweise  als  Siliciumoxyd.  (Zeitsck  f.  annal.  Cn. 
4,69). 


Bestimmung  des  Chrom's  durch  Fällung  als  Oxydhydrat  und  Wägen  als 
Oxgd.  Von  Aüg.  Souchtty.  Die  Ursache ,  dass  bei  der  gewöhnliehen  Be- 
stimmOTigsari  des  Chrom's  im  sauren  chromsauren  Kali  (durch  Rednction 
mit  Alkohol  und  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammoniak  und  Glühen)  zu  hohe 
Gehalte  gefunden  werden,  liegt  nach  den  Versuchen  des  Verlassers  darin, 
dass  bei  den  Operationen  des  Fällens  und  langen  Auswaschens  Bestand- 
theile  des  Glases,  namentlich  Kieselsäure  und  Kalk,  aufgenommen  und  von 
dem  Chromoxyd  zurückgehalten  werden.  Der  Verf.  empfiehlt  desshalb 
beim  Fällen  Platinschalen  oder  in  Ermangelung  derselben  Porzellanschalen 
zu  verwenden  und  zum  Fällen  ein  möglichst  reines  Ammoniak  und  zum 
Auswaschen  sehr  reines  und  nicht  in  Glasgefassen  siedend  gemachtes  Was* 
ser  Eni  benutzen.  Um  den  lösenden  Einfluss  von  siedendem  wässerigen  Am- 
moniak aaf  Glas  durch  einen  directen  Versuch  zu  beweisen,  hat  der  Verf. 
800  Gc.  wässriges  Ammoniak,  von  dem  100  Cc.  beim  Verdunsten  in  einer 
Platinschale  0,0025  Gram  fixen  Rückstand  hinterliessen,  in  einem  Glas- 
kolben auf  einen  kleinen  Rest  eindampfen  lassen,  diesen  in  einer  gewoge- 
nen Platinschale  völlig  zur  Trockne  gebracht  und  geglüht.  Es  blieben 
0,0314  Grm.  Rückstand.  Das  wässrige  Ammoniak  hatte  demnach  0,0239 
Grm.  Glasbestandtheile  aufgenommen.   (Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  4,66.). 

1)  Dem  Verf.  stand  die  mit  jeder  der  ODtorsuehten  Eisensortca  erhalten« 
Schlacke  cn  Gebote. 


BsMiiwmung  des  BUis  tüs  Sehwefelbtei.  Von  Aug.  Soiwhay.  Der  Yerf. 
hat  die  Yersuohe  von  H.  Böse  (Pog.  Annalen  110,134)  wiederholt  und  ge- 
funden,  dass  die  Bestimmung  des  Bleies  als  in  Wasserstoffgas  geglühtes 
Schwefeibled  braachbare  Resultate  liefert,  wenn  man  nicht  länger  als  5— 10 
Minuten  und  nur  so  stark  erhitzt,  dass  bloss  das  untere  Viertel  des  Tiegels 
rothglühend  wird.  Bei  längerem  Glühen  findet  eine  fortwährende  Gewichts- 
abnahme statt,  welche  vorzugsweise  daher  rührt,  dass  das  Einfach-Schwe- 
felblei  mehr  und  mehr  in  Halbschwefelblei  übergeht.  Bei  noch  länger  fort- 
geaetstem  starken  Glühen  bildet  sich  aber  auch  metallificlies  Blei.  Der 
iSchwefel  entweicht  als  Schwefelwasserstoff.  (2ieit6chr.  f.  anal.  Chem.  4,63.) 


'  Ueber  die  Anteendung  der  Verbindungstpectren  zur  Entdeckung  von  Chlor, 

'  Brom  und  Jod  in  geringster  Menge,     Von  Alexander  MitscherHch.    Der  Verf. 

^  erkennt  das  Chlor,   Brom  und  Jod  am    Spectrum  ihrer  Kupferverbindung. 

•  Die  tu  prüfenden  getrockneten,  festen  Verbindungen  werden  mit  der  HälfSs 

'  ihres  Gewichtes  an    schwefelsaurem  Ammoniak  innig  gemengt  und   das 

I  Gemenge  in  die  kugelförmige  Erweiterung  eines  Glasrohrs  gebracht,  wel- 

ches auf  der  einen  Seite  mit  einem  Wasserstoff-Apparat  nach  Rose  in  Verbin- 
dung steht,  der  einen  stetigen  Strom  giebt  und  das  auf  der  anderen  Seite 
nahe  der  Kugel  offen  ist.    Ueber  die  Masse  leitet  man  das  Wasserstoffgas, 
^  entzündet  es  und    erhitzt    sie  langsam.    Es  färbt  sich  die  Flamme  st«ts 

anfai^  etwas  durch  eine  Oxydationsstufe  des  Kupfers,  bis  das  Kupferoxyd 
reduoirt  ist ;   man  sieht  hierbei  durch  den  Spectj^lapparat  eine  Helligkeit 
im  Grün;   später  treten  die  Spectren  der  Haioidsalze    des  Kupfers    sehr 
^  dentlieh  auf. 

Bei  sehr  geringen  Mengen   der   Chlorverbindungen  erkennt  man  sie 
\  durch  die  Linie  105  und  109  und  die  Helligkeit  bei  85   bis  S7.    (Siehe 

i  des  Verf.  Abh.  Pogg.  Ann.    121,459.)    Die  Bromverbindmigen   durch  die 

HelIi(D^«it  bei  85,    88  ^j^~^2  und  das  Jodkupfer  durch  die  Helligkeit  96, 
99— 102V«.   Es  läast  sich- so  '/^"/o Cl. 7,% Br.,  P/o  J.  sehr  leicht  entdecken. 
Nachtheilig  ist,  dass  das  schwefelsaure  Ammoniak,  welches  bei  der  höheren 
i  Temperatur  sich  zersetzt  und  das  Ammoniumspectrum  giebt,  die  Reaction 

sehr    verdunkelt.    Bei  AgCl    und  den   Chlorverbindungen  des  Hg  ist  der 
I  Zusatz  dieses  Salzes  unnütz.    Bei  kleinen  Mengen  der  Salzbilder  muss  das 

I  schwefelsaure  Ammon  vermieden    werden.    Man  fallt  dann  die  Salzbilder 

mit  einem  Silbersalz,  versetzt  den  getrockneten  Niederschlag  mit  dem  dop- 
pelten Gewicht  Kupferoxyd,  mengt  innig  und  untersucht  wie  angegeben. 
Man  findet  so  Vio%Cl;  V9°/oßJ^;*/8%J-  I>ie  Spectren  treten  nach  der  Flüch- 
tigkeit der  Knpferverbindungen  auf,  zuerst  Jodkupfer.  Je  langsamer  die 
Verflüchtigung  vorgenommen  worden,  desto  genauer  sind  die  Iksobachtun- 
gen  zu  machen,  ist  das  Chlor  stark  im  Ueberschnss  vorhanden,  so  setzt 
man  zur  Losung  etwa  Vio^i**  salpetersaures  Silber,  lässt  den  Niederschlag 
der  dae  meiste  Br.  u.  J.  enthält  kurze  Zeit  stehen  und  nimmt  dann  mit 
ihm  die  Prüfting  vor.  Hat  man  organische  Verbindungen  auf  Salzbilder 
zu  prüfen,  so  geschieht  dies  in  einer  Röhre  mit  2  Kugeln  die  mit  dem 
Wasserstofiapparat  in  Verbindung  steht.  In  der  der  Flamme  zunächst  ge- 
legenen Kugel  wird  das  Kupferoxyd  erhitzt  und  über  das  durch  denWas- 
lerstoff  nun  reduoirte  Oxyd  werden  die  erhitzten  organischen  Verbindun- 
gen, die  sich  in  der  anderen  Kugel  befinden  geleitet. 

Der  Verf.  bemerkt,  dass  eine  quantitative  Bestimmung  der  Salzbilder 
dorob  das  Spectrum  nicht  wohl  ausführbar  ist. 

Er  theilt  femer  als  vorläufige  Mittheilung  mit,  dass  naoh  Versuchen, 

Zoitscliria  f.  Chom.  1866.  4  4 
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die  er  später  mittheilen  will^  im    Einklang  mit  früher  vom  Verf.  aasge- 
sprocheuen  Ansichten  die  Metalloide  dem  Verhalten  ihrer  Spectren   nach 
fast  alle  als  zuMammeng esetiie  Stoffe  betrachtet  werden  müssen 
Berlin,  Jali  1865.  (Pogg.  Ann.  125,629.) 


Berechnung  der  SHcistoff-^Bestimmungen  von  J,  Brown,  Bei  den  Stick- 
stoffbestimmungen nach  Damas,  hat  man  bekanntlich  das  gefundene  Vo- 
lumen mit  dem  Dmck  (nach  Abzug  der  Tension    des  Wasserdampfes  und 

0,0012562 
dem  Constanten  Faktor  A=  / 1  ;  q  oqh67  t^  760     ^^  multipliciren.    um  die 

Rechnung  zu  erleichtem  hat  der  Verf.  diesen  Faktor  für  verschiedene 
Temperaturen  ausgerechnet  und  wir  fugen  zu  weiterer  Bequemlichkeit  die 
Logarithmen  der  gefundenen  Werthe  hinzu.    (T- Temperatur.) 
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Yerbesseries  Verfahren  Strychnin  aut  dem  Mageninhalte,  Speisen  u.  B.  w. 
in  gerichtlichen  Fällen  abimscheiden.  Von  Frangois  Jans$en$.  Der  Magen- 
inhalt, die  Speisen  oder  klein  geschnitteneu  Organe  werden  —  wie  dies 
das  Stas'sche  Verfahren  angiebt  —  mit  der  doppelten  Menge  starken  Al- 
kohols unter  Zufiigung  von  2  Grm.  Weinsäure  bei  70°  ausgezogen,  der  er- 
kaltete Auszug  wird  darauf  filtrirt,  bei  niedriger  Temperatur  eingeengt, 
die  dabei  ausgeschiedenen  fettigen  und  schleimigen  Substanzen  durch  wie- 
derholte Filtration  entfernt  und  schliesslich  fast  vollständig  zur  Trockne 
verdunstet.  Der  Rückstand  wird  mit  wasserfreiem  Alkohol  24  Standen 
lang  unter  öfterem  Umrühren,  digerirt,  darauf  abßltrirt,  das  Filtrat  zur 
Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  in  25—50  Grm.  desUUirten  Waa- 
sers  gelöst.  In  diese  Lösung  werden  2  Grm.  sehr  fein  gepulvertes  doppelt 
kohlensaures  Natron  eingetragen  und  etwa  sich  abscheidende  Unreinigkei- 
ten  durch  schnelles  Filtriren  beseitigt.  Es  ist  nicht  zu  befurchten,  dasa 
dadurch  Strychin  verloren  gehe,  da  dieses  durch  die  Wirkung  der  in  der 
Flüssigkeit  vorhandenen  Kohlensäure  gelöst  bleibt.  Die  alkalische  Flüssig- 
keit wird  dann  zum  Kochen  erhitzt  und  theilweise  eingedampft.  In  dem 
Masse  wie  die  Kohlensäure  entweicht,  wird  das  Strychnin  ausgeschieden  und 
kann    auf  einem  kleinen  Filtrum  gesammelt,  mit  destillirtem  Wasser  aus- 
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gewaschen  and  gewogen  werden,  um  es  noch  yollständiger  za  reinigen, 
wird  es  in  einer  geringen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1:200  aufge- 
löst, kohlensaures  Kali  im  Ueberschuss  zugesetzt  und  das  Gemenge  wie- 
derholt durch  anhaltendes  Schütteln  mit  der  6fachen  Menge  Aether  ausge- 
zogen.  Diese  ätherischen  Auszüge  lassen  nach  freiwilliger  Verdampfimg 
des  Aethers,  das  Strychnin  so  rein  zurück,  dass  es  alle  für  dasselbe  charac- 
teristischen  Reactionen  zeigt.    (Zeitschr.  f.  anal.  Ghem.  4,48.) 


(Jeher  einige  schwefelkalHge  Derivate  des  ToluoU.    Von  C.  Märcker.   Der 
'  Verf.  beschreibt  ausführlich  seine  Versuche  und  ergänzt   und  berichtigt 

\  seine  früher  (diese  Zeitschr.  N.  1.  I,  226  u.  274)  gemachten  Mittheilungen. 

I  Die  früher  alsftBenzylsulfhydrat  bescbriebene  Verbindung  existirt  nicht 

bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  oder  Kalinmsulfo- 
carbonat    auf  Chlor-   oder  Bromtoluol   entsteht  sofort  das  bei  194—195° 
.  siedende  Ben%yUulfhydrat  (das  frühere  ß  Benzylsulfhydrat.) 

Das  MetabemylnUßydrai  (früher  y  Benzylsulfhydrat  genannt)  lässt  sich 
leicht  daran  erkennen,  dass  es  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  prachtvoll 
blauer,  höchst  intensiver  Farbe  unter  Entwicklung  von  schwefeliger  Säure 
auflöst  und  dass  auf  Zusatz  von  Wasser  aus  dieser  Lösung  ein  schwach 
roth  gefärbter,  harziger,  in  Schwefelsäure  mit  derselben  intensiv  blauen 
Farbe  löslicher  Körper  gefallt  wird.  Das  Benzylsulfhydrat  zeigt  diese 
Reaction  nicht. 

Diese  Bildung  des  Bentylbieulfür's  geschieht  besonders  rasch,  wenn  man 
eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Benzylsulfhydrat  an  der  Luft  ver- 
dunsten lässt ;  nothwendig  ist  jedoch  die  Gegenwart  des  Ammoniak's  nicht. 
Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Zweifach-Schwefelkahum  K2&2  ^^  Chlortoluol  unter  stürmischer  Beaction. 
Benzylsulfür  nnd  Benzylbisufur  geben  bei  der  Deßtillation  dieselben 
Producte,  nämlich;  Toluol-Benzyltulfhydrat  einen  bei  240—250°  siedenden, 
in  zoUgrossen  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden  Kohlenwasserstoff,  To- 
luylen  €7  He,  ^^^  i^  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem,  sehr  leicht 
in  Aether  und  Benzol  löslich  ist,  bei  120°  schmilzt  und  gut  krystallisirende 
Brom-  und  Nitroverbindungen  griebt*)  und  ausserdem  noch  zwei  viel 
schwerer  flüchtige  krystallinische  Substanzen,  von  denen  die  eine,  zuerst 
übergehende  nach  der  Formel  Gi^HioS  zusammengesetzt  ist  und  vielleicht 

als  p  Tj  I S  betrachtet  werden  kann.  Diese  Verbindung,  TolaUylsulfür  ge- 
nannt, bildet  ein  weisses,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  Benzol  leich- 
ter lösliches,  bei  143  —  150°  schmelzendes  Krystallpulver.  Die  zweite  noch 
schwerer  fluchtige  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  langen, 
blendend  weissen  Nadeln,  sie  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  gar  nicht,  in  sie- 
dendem äusserst  schwer,  in  Aether  und  Benzol  leichter  löslich,  schmilzt  bei 


1)  Dieser  Kohlenwasserstoff  €7 He  ^^^  ^^'  Verf,  früher  (diese  Zeitschr. 
N.  f.  I,  226}  für  isomerisch  mit  dem  Dibenzyl  hielt  nnd  ß  Beniyl  oannte, 
scheint  identisch  mit  dem  Slilben  -G]4Ui9  ^^  sein,  welches  L  urent  durch 
Destillation  des  Sehwefelbeozen's  ^tUsS'  erhielt.  Die  vom  Verf.  baschrielie- 
nen  Eigenschaften  des  Tolaylen's  stimmen  wenigstens  fast  wortlich  mit  Lau- 
rent's  Angaben  überein.  F. 

44* 
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180^  und  sublimirt  in  langen  Nadeln  oder  xarton  leichten  Blftttohen.     Die 
Analyse  ergab  die  Formel  GaeHisS*).         (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  186,75.) 


Ueber  eine  Verbindung  von  Blausäure  und  JoJwagsereiof  von  A,  Gautier^y. 

In  der  Hoffnung  das  Phosphorcyanamin  darzustellen,  bat  der  Verf.  Jodcyan 
und  PhospborwasserBtoffgas  zusammengebracht  und  dabei  neben  GyH  n.  HI 
eine  Verbindung  beider  beobachtet.  Man  erb  alt  Letztere  sehr  leicht, 
wenn  man  in  einem  Ballon  trockne  HI  und  wasserfreie  Blausaure  zusam- 
menbringt oder  in  auf  0°  abgekühlte  wasserfreie  HCy  trockne  HI  leitet. 
Den  erhaltenen  weissen  Körper  wäscht  man  mit  wasserfreiem  Aether  und 
trocknet  ihn  im  Yaccuum. 

Die  Verbindung  bildet  entweder  ein  weisses,  an  der  Lufk  gelb  wer- 
dendes Pulver,  oder  durchsichtige  Krystallnadeln ,  die  geroohlos  und  sehr 
hygroskopisch  sind,  sich  leicht  in  Wasser  und  in  wassrigem  Alkohol  lösen» 
aber  davon  rasch  zersetzt  werden.  Der  Körper  schmiUi  nicht,  bei  2O00 
zersetzt  er  sich  explosionsartig,  entwickelt  dabei  Jod  und  binterlisst  Kohle. 

Die  Analyse  föhrte  zur  Formel  CH8NI=:N(CH1H).I. 

Mit  Wasser  oder  wässriger  Kalilauge  zersetzt  sich  der  Körper  nach  der 
Qleichung : 

N(CH.H)I+2H20=:NHJ4-CH«Os. 
Giesst   man  in  eine    kalte  alkoholische  Lösung  des  Körpers,  eine  Lö- 
sung  von  Kali   in  abs.  Alkohol,  so  entweicht  kein  Ammoniak,  sondern  es 
scheidet  sich  augenblicklich  Klaus  und  die  Reaktion  verläuft,  wie  es  scheint, 
nach  der  Gleichung: 

N.CH.HI+KHO=KI+N(CH).n.HO. 
Dieser  letztere  Körper  ist  aber  ausnehmend  unbeständig. 

(Compt.  rend.  61,380.) 


Ueher  die  Darstellung  der  Ameisensäure  und  der  Ameisensäure^Aetker 
im  Grossen  von  Lorin,  Man  erhitzt  krystallisirte  Oxalsäure  mit  käuflichem, 
wasserfreiem  Glycerin.  Bei  70°  beginnt  die  Reaktion,  sie  ist  bei  90^  im 
vollen  Gange.  Es  entweicht  Kohlensäure  und  es  destillirt  gleichzeitig 
wässrige  Ameisensäure.  Sobald  die  Kohlensäure-Entwickelung  nachgelassen 
hat,  fugt  man  nach  einiger  Zeit  eiue  frische  Portion  Oxalsäure  hinzu  und  destil- 
lirt  weiter ;  es  geht  jetzt  eine  concentrirtere  Ameisensäure  über  und  durch 
fortwährenden  Zusatz  von  Oxalsäure  erhält  man  schliesslich  eine  Ameisen- 
säure von  56°/ ot  d.  h.  von  einer  Stärke,  wie  sie  der  Bildungsgleichung: 
€8H2O4.2H2Ö=€H80si-2H2Ö-f€02  entspricht.  Die  zuerst  über- 
destillirende  Ameisensäure  ist  sehr  wasserreich,  offenbar  in  Folge  der  Ent- 
stehung eines  Ameisensäure-Glycerins ;  von  einem  gewissm  Moment  an, 
hört  aber  die  Bildung  dieser  Verbindung  auf.  -^  Die  ganze  Operation. 
ist  von  grösster  Einfachheit,  auf  eine  besondere  Temperatur  braucht  nicht 
Rücksicht  genommen  zu  werden,  die  Kohlensäure-Entwickelung  zeigt  stets 
den  Anfang  und  das  Ende  des  Versuches  an.  —  Wendet   man  tmUcäsaerU 

1)  Diese  Verbindung  hat  dieselbe  ZasammensetsniDg  wie  das  TAioiiejsa/, 
welehes  Laurent  sngrleich  mit  dem  StUben  aus  dem  Schwefclbenzen  erhielt,  und 
mit  Ausnahme  des  Bchmelzpunctes  (Laurent  fand  1 4S^)  findet  auch  in  dm  Ei- 
genschaften so  vollständige  Ueberein Stimmung  atatt,  dass  wir  geneigt  aind,  aia 
fQr   identisch  damit  zu  halten.    2,C=12;0=16. 
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OxaUSmre  and  oono.  Glyoerin  an,  so  gelingt  es  eine  Ameisensaare  von  75% 
daifzastellen.  Nor  mass  in  diesem  Falle  das  Feaer  sehr  gemässigt  werden, 
um  ein  Schäumen  za  verm«den. 

Um  wa§aer freie  Amehentäure  darzustellen,  bat  der  Verf.  zanächst  mit 
Yortheil  ameisensaures  Kupfer  statt  des  Bleisalzes,  durch  Schwefelwasser- 
stoflf  zersetzt.  Dann  aber  ftad  er  einen  viel  einfacheren  Weg,  indem  er 
in  Ameisensäure  von  70^/q  wmserfreie  Oxahäwe  löste.  Das  Gtemenge  er- 
wärmt sich,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  wurde  es  flüssig  und  krystallisirte 
beim  Ericalten.  Die  flüssige  Säure  wurde  abgegossen  und  für  sich  destiUirt, 
wodurch  bei  niederer  Temperatur  krysiallisirende  AmeUemäure  gewonnen 
wurde. 

Von  allen  ameisensauren  Salzen,  liefert  nur  das  Eupfersalz  bei  der 
trocknen  Destillation  eine  conoentrirtere  Ameisensäure  (82^/o).  —  Durch 
Zersetzung  der  AlkaUsalze  mit  Schwefelsäure  oder  der  sauren  Salze  wurde 
nur  selten  und  wenig  einer  Säure  von  70°/^  gewonnen.  —  Vielleicht  Hesse 
sich  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Ameisen-  oder  Essig- 
säure zur  Darstellung  der  Ameisensäure  benutzen.  —  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  der  entwässerten  Oxalsäure  wurde  einmal  viel  Ameisensäure  von 
65**/o  erhalten.  —  Ameisensäure  von  57,5%,  zeigte  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  schliesslich  einen  constanten  Säuregehalt  von  63%.  Es 
würde  dieses  einem  Hydrate  GHaOs-f-lVaH^Ö  entsprechen. 

Um  in  grossen  Quantitäten  Ameisensäure-Aeiher  zu  bereiten,  braucht 
man  nur  dem  Gemenge  von  Oxalsäure  und  conc.  Glycerin  die  gehörige 
Menge  des  entsprechenden  Alkohols  zuzusetzen.  Man  lässt  die  beim  Er* 
hitzen  entweichenden  Dämpfe  eine  Zeitlang  zurückfliessen  und  destillirterst 
einige  Zeit  nach  der  völligen  Zersetzung  der  Oxalsäure. 

(Compt.  rend.  61,382.) 


Ueber  die  Wirkung  dee  übermangansauren  Kalis  auf  Albumin,  Von 
Victor  Subbotin,  Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Bechamp  und  Städeler 
wiederholt  und  ist  dabei  im  Allgemeinen  dem  Städeler'schen  Verfahren 
(Joum.  f.  pr.  Ch.  72,261)  gefolgt,  nur  wurde  die  iReaction  in  einer  Retorte 
ausgeführt,  welche  mittelst  eines  Liebig*schen  Kühlers  mit  der  Vorlage 
verbunden  war.  Zur  vollständigen  Oxydation  (bei  50—60°)  von  8,4  Grm. 
Albumin  (70  Grm.  Eiweiss)  wurden  30,2  Grm.  übermangansaures  Kali,  bei 
einem  zweiten  Versuche  zur  Oxydation  von  15,6  Grm.  Albumin  51  Grm. 
übermangansaures  KaH  verbraucht.  Dies  stimmt  mit  der  Angabe  von  Stä- 
deler, dass  1  Th.  Albumin  3Vs  Th.  übermangansaures  Kali  erfordert,  nahe- 
zu überein.  Das  bei  der  Reaction  entstehende  AlkaU  wurde  zuerst  mit 
Schwefelsäure,  später,  nachdem  der  Verf.  sich  von  der  Abwesenheit  des 
Harnstoffs  überzeugt  hatte;  durch  Kohlensäure  gesättigt,  um  Aufschluss  über 
die  Form  zu  erhalten,  in  welcher  der  Schwefel  des  Albumins   zurückblieb. 

Die  flüchtigen  Producte,  welche  bei  50^  übenlestillirten,  waren  an 
Quantität  sehr  gering  und  bestanden  zum  grössten  Theil  aus  Wasser,  wel- 
ches indess  sauer  reagirte,  den  Geruch  nach  Bittermandelöl  und  Valeralde- 
hyd  besass  und  in  Silberlösung  eine  schwache  Reduetion  bewirkte.  Der 
Verf.  kann  desshalb  das  Auflxeten  von  Verbindungen  ^nHsnG-  nicht  als 
bewiesen  betrachten,  doch  hält  er  nach  Guckelberger's  Versuchen,  die 
Bildung  derselben  für  sehr  wahrscheinlich.  Die  in  der  Retorte  zurückge- 
bliebene Flüssigkeit  wurde  filtrirt,  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Al- 
kohol ausgezogen.  Dieser  Auszug  hinterliess  beim  Verdunsten  einen  kry- 
stallinischen  Rückstand,  der  nach  der  Entfernung  der  beigemengten  symp- 
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artigen  Produote  aus  feinen,  in  Büscheln  verworrenen  Nadeln  bestand,  aber 
keine  Hamstoffkrystalle  enthielt.  Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  8&are 
lieferte  er  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  in  der  jedoch  nur  Essi^Mäure 
nachzuweisen  war.  Der  Destillationsrückstand  wurde  mit  Kreide  nentrali- 
sirt,  verdunstet,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  erkalten  lassen.  Es  schied 
sich  Benzoesäure  ab,  die  an  ihren  Eigenschaften  und  durch  die  Analyse 
des  Barytsalzes  erkannt  wurde.  Aus  24  Grm.  Albumin  erhielt  der  Verf. 
0,874.Grm.,  also  ungefähr  1 ,55  Proc.  Benzoesäure. — Der  Schwefel  des  Albumins 
war  vollständig  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  die  als  Kalisalz  beim  Ausziehen 
mit  Alkohol  zurückblieb.  —  Der  obenerwähnte  von  den  Krystallen  ge- 
trennte braune  Syrup  enthielt  wenigstens  3  verschiedene  Körper,  welclie 
sich  durch  successives  Behandeln  mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser  trennen 
liessen,  aber  in  so  geringer  Menge  vorhanden  waren,  dass  sie  nicht  näher 
untersucht  werden  konnten.  (Ghem.  Centralbl.  1866,594.) 


MiUel  »ur  Erkennung  von  Hohstoff  im  Druckpapier.  Von  S.  Schaprin- 
ger.  Nach  Runge  wird  Fichtenholz  von  den  Salzen  des  Anilins  gelb  ge- 
färbt. Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Holz  vieler  anderer  Bäume  und 
auch  der  holzige  Theil  des  Hanf-  und  Flachsstengels  sich  ebenso  verhält, 
während  Roggenstroh  und  Cocosfaser  die  Reaction  in  geringerem  Maasse 
und  Flachs-,  Hanf-  und  Baumwollenfaser  dieselbe  gar  nicht  zeigt.  Dieser 
gelb  flrbende  Stoff  lasst  sich  weder  durch  Wasser,  noch  durch  heisse  ver- 
dünnte Säuren,  ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien  entfernen,  er  verschwin- 
det nur  bei  energischer  Einwirkung  oxydirender  Agentien,  bei  der  jedoch 
die  Pflanzenfaser  selbst  zerstört  wird,  Mm.  mittelst  dieser  Reaction  den 
Holzstoff  im  Papier  zu  erkennen,  werden  zwei  Tropfen  käufliches  Anilin 
mit  etwas  Wasser  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  erwärmt  und  in  diese 
heisse  saure  Lösung  eine  Probe  des  Papiers  getaucht.  Bei  Anwesenheit 
von  Holzstoff  tritt  sofort  eine  mehr  oder  weniger  intensive  citronengelbe 
Färbung  auf  und  wenn  das  so  gefärbte  Papier  mit  der  Lupe  betrachtet 
wird,  zeigen  sich  die  gelben  Holzstückchen  mehr  oder  weniger  zersreut  in 
der  weissen  oder  nur  wenig  gefärbten  Masse.  (Chem.  Centralbl.  1865,628 
und  Wochenschrift  des  niederösterr.  Gewerbevereins  1865  Nr.  15.) 


Ueber   die    Verbreitung  des   Kupfers   im    Thierreick,     Von    H.    £.   ülex. 

In  üebereinstimmung  mit  den  Versuchen  von  W.  Wicke  (Göttinger  Nach- 
richten 1865,349)  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  geringe  Mengen  von  Kupfter 
fast  allgemein  im  Thierreich  vorkommen.  Bei  der  Untersuchung  von 
Thieren  aus  den  verschiedensten  Classen  und  den  verschiedensten  Ländern 
liess  sich  dasselbe  mit  grosser  Schärfe  nachweisen.  Zur  Erkennung  und 
Abscheidung  des  Kupfers  empfiehlt  der  Verf.  die  grob  zerkleinerten  TheÜe 
in  einer  Platinschale  zu  verkohlen  und  mit  kochendem  Wasser  auszuziehen. 
Das  Filtrum  mit  der  Kohle  wird  darauf  getrocknet,  letztere  vom  Filter 
getrennt  und  völlig  eingeäschert.  In  der  Asche  befindet  sich  das  Kupfer 
als  Oxyd;    sie  wird  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet, 

gelinde  erwärmt,  dann  etwas  Wasser  hinzugesetzt,  filtrirt  und  ausgewaschen, 
ie  wasserhelle  Flüssigkeit  wird  mit  20  -  80  Cc.  Schwefelwassei^ffwasser 
versetzt  an  einem  warmen  Ort  einige  Stunden  stehen  gelassen,  und  der 
entstandene  braune  oder  schwarze  Absatz  abfiltrirt.  Dais  sehr  kleine  Fil- 
ter wird  mit  dem  Niederschlag  getrocknet  und  verbrannt.    Die  Asche,  mit 


695 

1  oder  2  Tropfen  Salzsaare  erwärmt^  giebt  mit  Ammoniak  eine  blaae  L5- 
sang.  Ueberzeagender  jedoch  ist  es,  die  Asohe  des  Filters  mit  Soda  auf 
der  Kohle  za  reduciren  and  im  Achatmörser  die  Kohle  mit  Wasser  abzn- 
Bohlämmen,  wobei  rothe  Kupferflitter  zurückbleiben.  Nicht  selten  erhält 
man  jedoch  statt  der  rothen,  metallglanzende,  graue  oder  gelblich  graae 
Flitterchen  einer  Legimng  von  Kupfer  mit  Blei.    (Jour.  f.  pr.  Gh.  95,  367.) 


Ueber  die  Bromangelicasäure.  Von  Dr.  B.  Ja/fi.  Beim  Erwärmen  des 
bromangelicasauren  Kali's  mit  Wasser  zersetzt  sich  dieses  (s.  diese  Zeitsohr. 
Jahrg.  7,  720  ausführlich  Ann,  d.  Ch.  u.  Ph.  135,291)  nach  der  Gleichung 

€5H7Br20  j  o=€e2+KBr+€4H7Br 


Man  erhält  ein  vollkommen  klares,  Wasserballes  Oel  von  intensivem 
stechendem  Geruch,  das  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  ungefähr  97^  un- 
ter theilweiser  Zersetzung  siedet.  Wird  diese  Verbindung  oder  auch  die 
Bromangelicasäure  oder  ihr  Kalisalz  mit  überschüssigem  Kali  behandelt, 
so  entsteht  ein  Gas,  das  mit  hellleuchtender  Flamme  brennt,  von  Wasser 
und  Brom  reichlich  absorbirt  wird,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
keinen  Niederschlag  giebt,  dem  Allylen  sehr  ähnlich  riecht  und  sehr  wahr- 
scheinlich KroUmylen  G^He  i'Bt. 

Wird  das  Oel  GaHtHt  mit  essigsaurem  Silber  in  Berührung  gebracht, 
so  überzieht  sich  dieses  sofort  mit  Bromsilber,  wahrscheinlich  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  vonEssigsäure-Crotyläther.  Der  Verf.  hatte  eine  zu  geringe 
Menge  des  Oeles,  um  diese  Reaction  zu  verfolgen. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Oel  unter  heiliger  Wärmeentwicklung 
za  einer  ziemlich  schweren  und  dickflüssigen,  eigenthümlich  nicht  stechend 
riechenden  Flüssigkeit,  welche  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann  und 
nach  der  Formel  ßiHiBrs  zusammengesetzt  ist.  Das  ß^HTBr  verhält 
sich  also  einerseits  wie  das  einfach  gebromte  Butylen,  andererseits  wie 
das  dem  Bromallyl  homologen  Bromcrotyl.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  135, 300.) 


Ueher  das  Chrom- Acetamtrat,  Von  P.  Schüiienberger.  Der  Verf.  hat 
versucht,  ähnliche  Salze,  wie  Scheurer-Kestner  vor  Kurzem  bei  seiner  Un- 
tersuchung über  die  Atomigkeit  des  Eisens  dargestellt  hat^),  mit  dem 
isomorphen  Chrom  zu  erhalten.  —  Feuchtes,  mit  Ammoniak  gefälltes  Chrom- 
oxyd wurde  zur  Hälfte  in  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Essigsäure ,  zur 
andern  Hälfte  in  der  genau  nöthigen  Menge  Salpetersäure  gelöst,  darauf 
die  beiden  Flüssigkeiten  vermischt  und  hinreichend  concentrirt.  Am 
nächsten  Tage  hatte  sich  eine  reichliche  Krystallisation  eines  dunkelgrünen, 
aus  kleinen  Blättchen  bestehenden  Salzes  gebildet.  Dasselbe  wurde  ge- 
reinigt durch  Krystallisation  aus  Wasser  und  zuletzt  aus  Eisessig,  worin  es, 
in  der  Hitze  leicht  löslich  war  und  woraus  es  beim  Erkalten  in  sehr  vo- 
luminösen grünen  Blättchen  krystallisirte.  Das  Salz  verlor  bei  100°  Kry- 
stallwasser,  dessen  Quantität  indess  nicht  bestimmt  wurde  und  hatte  bei 

VI      \ 

Cr«      i 
100**  getrochnet  eine   der  Formel  p^/n-ci  /i\|ö»  4"  ^Hjö  entsprechende 

NGa   ' 

1)    Jahresber.  1863,957;  diese  Zeltsehr.  Jahrg.  1863,539. 


«96 

Zusaminensetzuiig.  Auf  ungefUhr  300°  erfaitst  entwickelte  es  salpetrifife 
Dämpfe  und  hinterliess  einen  schmutzig  gelben  Rückstand,  der  sic^  in 
Wasser  vollständig  mit  gelber  Farbe  löste  und  Chromsaure  enthielt.  Bei 
höherer  Temperatur  wurde  die  gelbe  Masse  plötzlich  griSoi^  m  Folgre  der 
Beduction  der  Chromsaure.  Trotzdem  löste  sich  das  Prodnct  aber  noch 
in  Wasser  mit  schön  grüner  Farbe.  Der  Verf.  wird  diese  U]iter6aclnm|]r 
fortsetzen.     (Bull,  de  soc.  chim.  Aout  1865,86.) 


Ein  neues  Verfahren  zur  volumeirischen  Bestimmung  des  Eisens,  Von 
Dr.  Clemens  Winkler.  Um  das  in  einer  Lösung  befindliche  Eisenoxyd 
direct  zu  bestimmen,  empfiehlt  der  Verf.  die  Titrirung  mit  einer  Eupfer- 
chlorürlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Der  Vorgang  hierbei  erfolget  nach 
der  Gleichung 

FesCk + Cu2Cl=2FeCl  4-  2CuCl 

Um  die  Beendigung  der  Reduction  mit  Scharfe  beobachten  zu  können, 
werden  der  Eisenlösung  ein  paar  Tropfen  Rhodankalium  zugesetzt.  Die 
rothe  Farbe  wird  beim  Eintröpfeln  der  Kupferchlorürlösunff  immer  Hehler, 
verblasst  endlich  ganz  und  der  nächste  einfliessende  Tropfen  bringt  sofort 
eine  deutlich  wahrnehmbare,  weisse  Trübung  von  Kupferrhodanür  hervor, 
so  dass  man  ein  doppeltes  Zeichen  für  die  Beendigung  der  Reduction  hat. 

Die  Kupferchlorürlösung  stellt  der  Verf.  dar  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
blech in  Salpetersäure,  Abdampfen  und  Auflösen  des  Rückstandes  in  sabE- 
säurehaltigem  Wasser.  Dieser  Lösung  wird  ein  dem  Gewicht  des  trocknen 
CuaCI  ungefähr  gleiche  Menge  Kocmsalz  zugefügt,  um  die  Ausscheidung 
von  festem  CuaCl  zu  verhindern,  dann  ein  Streifen  Kupferblech  hineinge- 
stellt und  so  lange  gekocht,  bis  die  Lösung  nahezu  farblos  ist.  Manläast 
den  Kolben  verkorkt  erkalten  und  verdünnt  mit  salzsäurehaltigem  Waaaer 
so  weit,  dass  1  Cc.  ungefähr  0,006  Grm.  Eisen  entspricht,  Um  die  Lo- 
sung ohne  Zersetzung  aufbewahren  zu  können,  wird  in  dieselbe  eine  vom 
Boden  bis  zum  Halse  der  gut  verschliessbaren  Plasche  reichende  Spirale 
von  starkem  Kupferdraht  gestellt.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  hesass, 
auf  diese  Weise  aufbewahrt,  .nach  4  Monaten  noch  dieselbe  Reductions- 
fähigkeit,  obgleich  die  Flasche  sehr  oft  geöfl&iet  worden  war.  Der  Wir- 
kungswerth  des  Titer's  wird  mit  einer  Eisenchlorid lösung  von  bekanntem 
Gehalt  bestimmt. 

Es  ist  anzurathen,  die  Eisenlösung  gehörig  anzusänem  und  stark  za 
verdünnen  (auf  0,1—0,2  Grm.  Eisen  600  und  mehr  Cc),  weil  dann  dieElr- 
scheinungen  deutlicher  eintreten.  Femer  darf  nicht  zu  viel  Sulfoeyanka- 
liumlösung  hinzugesetzt  werden,  weil  sonst,  besonders,  wenn  man  die  Ti- 
tcrflüssigkeit  rasch  zufliessen  lässt,  vorzeitig  schwerlösliches  Kupferrhodanür 
gefallt  wird;  4—6  Tropfen  einer  lOproceiitigen  Lösung  sind  voUkommen 
hinreichend. 

Die  Anwesenheit  gefärbter  Metallverbindungen  und  die  Gegenwart  von 
Arsensäure  sind  bei  dieser  Methode  nicht  hinderlich. 

Die  vom  Verf.  angeführten  Beleg- Versuche  ergaben  ein  sehr  scharfes 
Resultat.  (Joum,  f.  pr.  Ch.  96,417.) 


lieber  die  Trennung  von  Lanthan  und  Didym.  Von  Dr.  Clement  Y^nk" 
ler.  Bei  Gelegenheit  einer  Mittheilung  über  volumetrische  Kobaltbeatim- 
mung  (diese  Zeitschr.  N.  f.  I,  463)    hat  der  Verf.   erwähnt,    dass    durch 
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Qaecksilberoxyd  und  übermangansaures  Kall  nar  Ceroxyd  niedergeschlagen 
werde ,  während  Lanthan  und  Didym  in  Losung  bleiben.  Diese  Angabe 
bedarf  insofern  der  Berichtigung,  als  mit  demCer  auch  das  Didym  gefallt 
wird  und  nur  das  Lanthan  gelöst  bleibt,  so  dass  diese  Methode  ein  Mittel 
giebt,  Lanthan  und  Didym  von  einander  zu  trennen.  Das  Gemenge  der 
3  durch  Glühen  erhaltenen  Oxyde  löst  man  in  heisser  Salzsaure,  dampft 
nahezu  zur  Trockne,  um  die  übeA^schüssige  Säure  zu  entfernen,  löst  in  kaltem 
Wasser,  fugt  eine  hinreichende  Menge  von  nassbereitetem  Quecksilberoxyd 
zu  und  lässt  eine  schwache  Lösung  von  reinem  übermangansaurem  Kali  so 
lange  zutröpfeln,  als  dessen  Farbe  noch  verschwindet.  Man  lässt  absetzen, 
giesst  vom  Niederschlage  ab  und  wäscht  ihn  durch  Decantiren  vollständig 
aus.  Er  enthält  Mangansuperoxyd,  Ceroxyd,  Didimoxyd  und  Quecksilber- 
oxyd, während  alles  Lanthan  mit  einer  Spnr  Didym  in  der  Löeung  ist. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Glühen  vcFm  Quecksilberoxyd  befreit,  dann 
in  warmer  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  abgedampft,  der 
Rfickstand  in  mögliclmt  wenig  Wasser  gelost  und  in  diese  Lösung  Krusten 
von  schwefelsaurem  Kali  gelegt.    Nach  34  Stunden  wird  das  gefällte  Kry- 

Ce) 
Stallpulver  von  K0,S08-J-|v(0*S0ä  mit  schwefelsaurem  Kali  ausgewa- 
schen und  Cer  und  Didym  nach  einer  der  bekannten  Methoden   getrennt. 

Aus  der  das  Lanthan  enthaltenden  Lösung  wird  das  Quecksilber  mit 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  dann  das  Lanthan  mit  Oxalsäure  gefällt. 
Das  aus  dem  Oxalsäuren  Salz  durch  Glühen  erhaltene  Oxyd  gab  mit  Säu- 
ren beinahe  ganz  weisse  Salze,  deren  Lösungen  auch  bei  sti^ker  Ooncen- 
trstion  vor  dem  Spectroskop  nur  die  Linien  Di  a  und  Di  b  zeigten  und 
desshalb,  bei  der  Empfindlichkeit  der  Gladstone 'sehen  Reaction,  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  Didym  enthalten  konnten. 

Eine  Haoptbedingong  zum  Gelingen  dieser  Trennung  ist  die  Gegen- 
wart einer  hinreichenden  Menge  Cer.  Eine  cerfreie  Lanthan-Didymlösnng 
giebt  zwar  mit  Quecksilbeiroxyd  und  übermangansaurem'  Kali  auoh  eine 
schwache  Fällung  von  Didym,  aber  die  bei  Weitem  grössere  Menge  bleibt 
mit  dem  Lanthan  gelöst.  Fügt  man  jetzt  aber  neutrales  Gerchlorür  zu 
und  fahrt  mit  dem  Zutröpfeln  der  Chamäleonlösung  fort,  so  ist  bald  alles 
Didym  mit  dem  Cer  niedergeschlagen. 

Im  Uebrigen  ist  es  nd£ig,  dass  man  mit  salzsanren  Lösungen  arbeite, 
wie  denn  überhaupt  auch  bei  dieser  Methode  alle  die  Hegeln  zur  Geltung 
kommen*,  welche  der  Verf.  früher  bei  der  Beschreibung  der  Kobaltbe- 
stimmnng  als  wesentUch  aufgestellt  hat.  (Jonrn.  f.  pr.  Ch.  95,410.) 


Ueherführum^  des  Bennolt  in  Hexten,  Von  L,  Carius.  Nach  einer 
früheren  Angabe  des  Verf.  (Ann.  d.  Ch.  n.  Ph.  126,203)  verbindet  sich 
das  fieneol  £reot  mit  3  Moleo.  Unterchlorigsäurehydnit.  Das  so  gebildete 

Phenylentrichlorhydrin  ni  \  yx  ist  das  Chlorhydrin  einer  zuckerähn- 

iC  TT 
o       f  die  der  Yerfl    daraus  dargestellt  hat.    Diese 

sowohl,  wie  das  erwähnte  Trichlorhydrin  liefern  beim  Behandeln  mit  Jod- 
wasserstoff als  einzige  Producte  Jodwasserstoff-Hexylen  oder  unter  gewissen 
Umständen  Hexylen  selbst.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,71.) 
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Nnchireisung  des  Trauhen%uckers  neben  Rohrzucker  von  E.  leery.  Ein  bftlber 
Cubikcentimeter  einer  schwachen  Knpfervitriollösnng  wird  unter  bestftndi- 
frem  Umrühren  mit  25  CC.  conc.  Notronlauge  übergössen.  Die  deoantirte 
Flüssigkeit  ist  sorgfaltig  vor  Ammoniakzutritt  zu  bewahren.  Hat  mcm 
einen  Zuckersaft  zu  untersuchen,  so  giebt  man  ein  Drittel  des  Volumens 
an  alkalischer  Kupferlösung  hinzu.  Bei  Gegenwart  von  Invertzucker  wan- 
delt sich  die  tiefblaue  Losung  nach  2  —  3  Minuten  in  eine  violettrothe  um. 

(Ann.  Cbim.  phys.  [4],  6,394.) 


Dar$ieüimg  d^  LaekmwHnkhir  »«  Tiirirvertueken  von  Beriheloi  und 
A,  De  PUurieu.  Man  bereitet  zunächst  eine  ooncentrirte,  wässrige  Liack- 
mustinktur,  fugt  Schwefelsaure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  hinza, 
kocht  einige  Augenblicke  um  die  Kohlensaure  zu  entfernen  und  setzt  dann 
Barytwasser  bis  zur  deutlichen  Blaufärbung  zu.  Den  Ueberschuss  an  Baryt 
entfernt  man  durch  einige  Blasen  Kohlensaure,  kocht  auf,  filtrirt  und  ver- 
mischt die  Tinktur  mit  Vio  ^^^  Volumens  an  Weingeist.  Sie  wird  da- 
durch sehr  haltbar.    (Ann.  chim.  phys.  [4].  5,  189). 


Dartteüung  90n  FhtortUieium  im  QroMten^  patenHri  von  R.  A,  Breoaum, 
Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Flussspath,  Kieselerde  und  Kohle  wer- 
den ^/s  des  Fluors  im  Flussspath  als  Fluorsilicium  gewonnen,  Setzt  man 
dem  Gemenge  als  Flussmittel  eine  entsprechende  Menge  Thon  zu,  so  werden 
bis  zu  68%  des  Fluors  ausgetrieben.  Mau  glüht  in  einem  mit  Röhren  ver- 
sehenem Tieffei  ein  Gemenge  von  llAeq.  Kieselerde,  18  Aeq.Fluorcalciiiin 
und  SOAeq.  Kohle  und  der  geeigneten  Menge  Thon.   QPolyt  Joum.  177,171.) 


Apparat  *ur  Darstellung  des  Phosphersäureanhydrids,  Von  A.  Graf 
Qrahowski.  Die  Herrichtung  besteht  aus  einer  unten  offenen  Trommel, 
14  Zoll  hoch  und  12  Zoll  weit,  aus  verzinntem,  hartgelöihetem  Eisenblech. 
Sie  wird  an  einem  vorspringenden  Rande  von  einem  hölzernen  Gestell  ge- 
tragen und  hat  im  Deckel  einen  innen  geknickten,  etwa  1  Zoll  weiten 
Schornstein,  den  man  wahrend  der  Verbrennung  mittelst  eines  durchbohr- 
ten Korkes  c  verengen  kann.  In  die  Seitenwand  ist  ein  kupferner  Löffel, 
dessen  eiserner  Stiel  in  einem  Holzpropfen  festgesteckt  ist,  eingefügt.  Die- 
ser seinerseits  passt  in  die  viereckige  l'/t  Zoll  weite  Tubulatur  der  Trom- 
mel. Unter  der  offenen  Trommel  steht  ein  Glasgefass,  in  das  ein  weit- 
mündiger, blecherner  Trichter,  der  oben  etwa  ^/^  Zoll  weiter  ist  als  die 
Trommel,  und  sie  genau  verschliesst,  einmündet.  Durch  Wegnahme  eines 
Brettchens  kann  die  Spalte  zwischen  Trommel  und  Trichter  vergrössert 
werden,  wenn  die  entsauerstoffbe  Luft  erneuert  werden  soll.  Beim  Beginn 
der  Operation  wird  der  LöffiBl  mittelst  einer  Spirituslampe  erhitzt  und  der 
in  die  Glasbüchse  hineingepasste  Trichter  möglichst  schliessend  an  die 
Trommel  gestellt. 

Der  in  Stücke  geschnittene,  gut  abgetrocknete  Phosphor  ^rd  jetzt 
mit  einer  Zange  eingetragen,  indem  man  den  heissen  Löffel  am  Pfropfen 
fassend  der  Tubulatur  nä[Lert,  ein  Phosphorstück  hineinlegt  und  den  Löf 
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iel  in  seine  frühere  Lage  zurückbringt.    Den  Luftzutritt  regelt   man  mit- 
telst Senkung  des  Trichters  und  Lüftung  des  Korkes  im  Schornstein. 

Nur  Anfangs,  bevor  die  Trommel  warm  geworden  ist,  quillt  etwas 
Dampf  aus  der  Spalte  zwischen  Trichter  und  Trommel;  die  aus  dem 
Sohomsieiii  austretende  Dampfmenge  ist,  wenn  man  mit  der  Erneuerung 
der  Luft  wartet,  bis  der  Phosphor  abgebrannt  ist,  ganz  unbeträchtlich. 
Arbeitet  man  bei  trockenem  Wetter,  so  ist  das  Froduct  immer  pulverig 
und  lässt  sich  leicht  und  vollständig  mit  den  Händen  in  das  Glasgefäss 
hinunterklopfen.  (Sitzungsb.  d.  Akad.  z.  Wien  1865  Bd.  51.) 


Ueber  einen  neuen  reihen  Farbettoff  aut  der  Faulbaumrinde.  Von  Büchner. 
Vor  zwölf  Jahren  machte  der  Verf.  der  k.  Akademie  eine  Mittheilung 
über  einen  von  ihm  in  der  Kinde  von  Rhamui  Frangula  entdeckten  gelben 
und  flüchtigen  Farbstoff,  den  er  Ramnoxanihin  genannt  hat.  Der  Verf.  wurde 
auf  diesen  Farbstoff  aufinerksam  gemacht  durch  seine  Eigenschaft,  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  und  nach  zu  verflüchtigen. 
Weisses  Papier,  worin  die  genannte  Rinde  eingewickelt  ist,  färbt  sich  mit 
der  Zeit  deutlich  gelb  und  die  innere  Fläche  der  Rinde  (Wurzelrinde)  be- 
deckt sich  mit  einer  Menge  prächtiger,  goldgelber  und  seidenartig  glän- 
zender Eryställchen,  die  man  besonders  gut  mit  dem  Vergrösserungsglase 
wahrnehmen  kann.  Trotz  dieser  Flüchtigkeit  des  Rhamnoxanthins  ist  es 
dem  Verf.  doch  noch  nicht  gelungen ,  eine  zum  näheren  Studium  genügende 
Menge  desselben  im  sublimirten  Zustande  darzustellen.  In  grösserer  Menge 
und  zwar  in  Form  eines  gelben  Pulvers  kann  man  den  Farbstoff  erhalten 
durch  Verdampfen  des  alkoholischen  oder  ätherischen  Auszuges  aus  der 
Faulbaumrinde  und  weitere  Reinigung  des  aus  den  concentrirten  Auszügen 
sich  ausscheidenden  Rhamnoxanthins.  Da  dem  Verf.  aber  diese  Darstellungs- 
weise  auf  nassem  Wege  keine  Gewähr  für  die  vollkommene  Reinheit  des 
Farbstoffes  darzubieten  schien,  so  kehrte  er  wieder  zum  Versuche  der  Su- 
blimation zurück.  Auf  nassem  Wege  dargestelltes  Rhamnoxanthin  wurde, 
mit  Quarzsand  gemen^,  in  einem  mit  einer  mattgeschliffenen  Glasplatte 
bedeckten  Glase  auf  einen  geheitzten  Ofen  gestellt  und  dort  während  der 
Wintermonate  sich  selbst  überlassen.  Zuerst  sublimirten  langsam  und  in 
geringer  Menge  goldgelbe  Krystallblättchen  von  Rhamnoxanthin,  aber 
später  erschienen  anstatt  dieser  gelbrothe  oder  morgenrothe,  ein  lockeres 
Sublimat  bildende  nadeiförmige  Prismen  des  neuen  Farbstoffes.  Dieser  gelb- 
rothe Farbstoff,  dessen  Bildung  der  Verf.  schon  in  seiner  früheren  Mitthei- 
lung angedeutet  hat,  ist  offenbar  ein  Produkt  der  Zersetzung  des  E^iam- 
noxanthms  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme.  Er  zeigt  in  seinem  Aussehen 
eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Alizarin  (Krapproth),  dass  er  davon 
kaum  unterschieden  werden  kann*).  Dass  er  aber  mit  diesem  nicht  iden- 
tisch ist,  beweist  schon  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  die 
Eigenschaft  dieser  Lösung,  auf  Zusatz  von  Alkalien  intensiv kirschroth  oder 
Johannisbeerroth  gefärbt  zu  werden,  während  die  Auflösung  des  Alizarins 
dadurch  bekanntlich  eine  purpurrothe,  bei  reflectirtem  Lichte  violett  erschei- 
nende Färbung  annimmt.  Der  Verf.  hofft  bald  Näheres  über  die  Eigenschaften 
dieses  Farbstoffes  berichten  zu  können.  (Ber.  d.  Akad.  z.  München  1863  Nr.  25.) 

1)  Aach  mit  dem  Nncin,  dem  sablimirbaren  roUigelben  Farbstoff  der  Wall- 
Dussscbalen,  besitst  er  gross«  Aehnlichkeit. 
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Ueher    das    thermische  Aequivalrnt   des  Magnetiums   von  7%.   Woods.      In 

der  schon  früher  (Jahresb.  1852,  28)  beschriebenen  Weise,  hat  der  Verf. 
die  Oxydations warme  des  Magnesiums  bestimmt.  Mehrere  Versuche  erga- 
ben übereinstimmend,  dass  1  Aeq.  SSngnesivm  bei  der  Verbreimung  oder 
Oxydation  genau  doppelt  so  viel  Wärme  entwickelt,  als  1  Aeq.  Zink.  0,9718 
Grm.  (=1,5  Rrain)  Magnesium  erhöhen  bei  ihrer  Verbrennung  die  Tempe- 
ratur von  647,9  Gr.  (=1000  grain)  Wasser  um  10,7®  (=19,2  F.).  Das 
Aequivalent  Zink  (=7,7744  Gr,)  bringt  in  derselben  Wassermenge  eine 
Temperaturerhöhung  von  nur  5,3°  hervor.  Magnesium  zei^  demnach  die 
höchste  Warmeentwickelung,  denn  selbst  Kalium  und  Natrium  bringen  in 
1000  Grain  Wasser  eine  Temperaturerhöhung  von  nur  9,72**  (=17,5  F.) 
hervor. 

Ebenso  ist  auch  die  bei  der  Verbindung  des  Magnesiums  mit  Chior 
frei  werdende  Warme  betrachtlicher  als  bei  allen  anderen  Körpern.  Ad- 
dirt  man  zu  der  beim  Lösen  von  Magnesium  in  Salzsäure  frei  werdendea 
Wärme,  diejenige  Wärme  hinzu,  welche  bei  der  Zersetzung  absorbirt  wird, 
so  ergiebt  sich,  dass  1  Aeq.  Magnesium  (0=1)  bei  der  Verbindung  mit 
Chlor,  die  Temperatur  von  1000  grain  Wasser  um  14°  (25,2°  F.)  erhöht. 
1  Aeq.  Zink  würde  unter  diesen  Umständen  eine  Erhöhung  von  6,25^ 
(11,26°F.)  und  Kalium  12,7« (22,9° F.)  hervorbringen.  (Phil. Mag. [4] 30,490 


Ueber  die  Umwandlung  des  Chtorbemogh  in  BeuiylalkohoL  Yon  E.Lipp^ 
mann.  In  flüssiges  Natriumamalgam,  welches  mit  einer  Schicht  Chlorbi^- 
zoyl  bedeckt  war,  wurde  ein  langsamer  Strom  trockner  Salxsaore  geleitet. 
Es  entwickelte  sich  nur  sehr  wenig  Wasserstoff.  Nach  einigen  Tagen 
wurde  die  Flüssigkeit  vom  Amalgam  getrennt,  Kali  zur  Entfernung  des 
überschüssigen  Chlorbenzoyls  hinzugemgt  und  mit  Aether  geschüttelt. 
Beim  Abdestilliren  des  Aethers  blieb  eine  Flüssigl^it,  die  durch  firactio- 
nirte  Destillation  in  ein  bei  206 — 212°  siedendes,  angenehm  rieohendes 
Gel  und  einen  braunen  harzigen  Rückstand  zerlegt  wurde.  Das  Gel  war 
Benzylalkohol,  es  liefert«  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Benzoesäoze 
und  beim  Behandeln  mit  Natrium  und  Ghloracetyl  den  Essigsäure-Benzyläther. 

Bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  bildet  sich  ofi^nbar  zuerst  Ben- 
zaldehyd ')  und  dieser  geht,  wie  Friedel  gezeigt  hat,  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff  leicht  in  Benzylalkohol  über.  (Bull,  de  la  soc.  chim.0ct.1865, 
249.) 


Beiträge  »ur  Kenntniss  der  Aniiinfarhstoffe.  Von  G,  Siädeier,  Azoben- 
zol  verändert  sich  beim  Erhitzen  auf  230°  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
nicht,  ebensowenig  eine  Mischung  von  Azobenzol  und  Anilin.  Auch  salz- 
saures  Anilin  fnr  sich  oder  mit  Anilin  gemischt,  erleidet  keine  wesentliche 
Zersetzung,  es  bildet  sich  in  letzterem  Fall  bei  150—160°  eine  violette, 
bei  200 — 230°  eine  blaue,  harzähnliche  Substanz  in  sehr  geringer  Menge, 
deren  Entstehung  dem  oxydirenden  Einfluss  der  mit  eingeschlossenen  Luft 
zuzuschreiben  ist.  Wird  salzsaures  Anilin  (2  Aeq.)  mit  Azobenzol  (lAeq.) 
erhitzt,  so  wird  die  Mischung  bei  170°  schön  violett,  bei  230°  tief  dunkel- 

1)  Ghiosaa   (Oompt.  read.  S«,63l)    erhielt   bereits    ans    Chlorbenioyl  mit 
«Wasserstoffkupfer  and  Kolbe  (Anoal.  d.  Obern,  a.  Ph.  98,344)    ans    Gyanben- 
zoyl  mit  Zink  und  Salzsäure  Bittermandelöl.  F. 
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blau.  Wasser  löet  dann  einen  an  Salzsäure  gebnndeneD  yioleHen  Körper, 
die  Hauptmenge  bleibt  ungelöst,  löst  sich  aber  mit  Znrücklassung  von 
etwas  haminartiger  Substanz  mit  rein  blauer  Farbe  in  Weingeist  und  lie- 
fert beim  Verdunsten  eine  glänzend  kupferrothe,  dem  Anilinblau  sehr  ähn- 
liche Masse.  ~  Beim  Erhitzen  gleicher  Aequiv.  von  Azobenzol  und  salz- 
aaorem  Anilin  entst^en  dieselben  Farbstoffe,  aber  es  bleibt  Azobenzol 
unsersetzt.  —  Salzsanres  Toluidin  und  Azobenzol  liefern  bei  2S(P  einen 
in  Wasser  löslichen  mbinrothen  Farbstoff,  eine  kleine  Menge  eines 
schwerer  lödichen  Tioletten  Farbstoffes  und  einen  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Weingeist  mit  blauer  Farbe  löslichen  Farbstoff,  der  beim  Verdunsten 
dnnkelbronzefarben  ohne  Kupferfflanz  zurückbleibt.  —  Anilin  und  Nitro- 
benzol  wirken  bei  200^  nicht  ameinander  ein.  Ein  Gemisch  von  salzsau- 
rem Anilin  (2  Aeq.)  und  Nitrobenzol  (1  Aeq.)  färbt  sich  bei  150^  violett, 
bei  höherer  Temperatur  blau.  Beim  Auskochen  mit  Wasser  entsteht  eine 
intensiv  blau  gefärbte,  aber  nur  wenig  Farbstoff  enthaltende  Lösung,  die 
durch  Alkalien  fast  rosenroth  wird.  Auch  Salzsäure  löste  nur  wenig  auf. 
Die  ungelöst  bleibende  pulverförmige  Masse  war  in  Weingeist  fast  voll- 
ständig löslich.  Die  rein  blaue  Lösung  wurde  durch  Alkalien  nicht  ge- 
röthet  und  hinterliess  beim  Verdampfen  eine  kupferglänzende  Masse,  die 
mit  dem  aus  Anilin  und  Azobenzol  erzeugten  Blau  identisch  zu  sein  scheint. 
Beim  Erhitzen  gleicher  Aeq.  von  salzsaurem  Anilin  und  Nitrobenzol  ent- 
steht im  Wesentlichen  ein  in  Wasser  löshcher  Farbstoff,  der  durch  Natron 
als  brauner,  in  Weingeist  mit  kirschrother  Farbe  löslicher  Niederschlag 
gefallt  vnrd.  Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen 
g^rünlich  bronzefarbenen  Niederschlag,  mit  Salzsäure  versetzt  bekommt  sie 
einen  Stich  ins  bläuliche.  —  Toluidin  und  Nitrobenzol  liefern  keine 
Farbstoffe.  —  Hydrazobenzol  wird  beim  Erhitzen  für  sich  auf  180^  in 
Azobenzol  und  Anilin  gespalten  und  salzsaures  Benzidin  giebt  beim  Erhitzen 
für  sich,  oder  mit  Azobenzol,  oder  mit  Anilin  bei  230°  keine  Farbstoffe. 
1  Th.  reines  Anilin  (Siedep.  188°  bei  730mm.  Druck,  theils  aus  Ben- 
zoesäure, theils  aus  Acetanilid  dargestellt)  wurde  mit  3  Th.  einer  48,5 
procentigen  Arsensäurelösung  allmählich  auf  160°  erhitzt.  Anfanglich  ging 
viel  Anilin  über,  es  entstand  eine  violette  Lösung  und  es  bUeb  ein  in 
Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  mit  rein  violetter  Farbe  löslicher  Farbstoff. 
Diese  Farbstoffe  sind  indess  durchaus  verschieden  von  dem  Fuchsinroth, 
welches  nur  bei  Anwesenheit  von  Toluidin  entsteht.  —  Der  Verf.  zieht 
aus  dieser  Untersuchung  den  Schluss ,  dass  die  Ansicht,  das  Anilin  allein 
liofere  keine  Farbstoffe,  nicht  richtig  sei,  da  die  davon  abstammenden 
Körper  sich  durch  prachtvoll  violette  und  blaue  Farben  auszeichnen,  dass 
aber  lebhaft  rothe  Pigmente  nur  aus  dem  Anilin  oder  dem  Azobenzol  er- 
halten werden,  wenn  diese  Körper  mit  Toluidin  gemengt  sind.  (Chem. 
Centralbl.  1866,674  aus  d-Vierteljahrsschr.  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich  Bd.  9.) 


Veriuche  stir  DarsleHung  des  Äcetylens,  Von  P,  de  Wilde,  1)  Aetyhn- 
ehiorid  liefert  auf  eine  genügend  hohe  Temperatur  erhitzt,  neben  geringen 
Mengen  Acetylen,  nach  HCl,H,€H4  und  ein  mit  Brom  verbindbares  Chlo- 
rid. 2)  Bei  der  gleichen  Zersetzung  des  gechlorten  Aethylens  bildet  sich 
ebenfalls  nur  wenig  Acetylen.  3)  Bei  der  Verbrennung  des  Aelylens  in 
Luft  und  in  Chlor  entsteht  €2 Ha*  £l>^xiso  ist  es  im  brennenden  Leucht- 
gas enthalten  und  der  Verf.  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  hier  ent- 
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stehende  Acetylen  mehr  zur  Erhöhang  der  Leuchtkraft  beiträgt,  als  das  mr- 
sprunglioh  im  Leuchtgas  eathaltene  Aetylen.    (L'Institut.  Nr.  1648,  247.) 


ÜBber  die  Bereitung  und  einige  Bigeneckafien  der  Pyregalfueaäure.  Von 
Victor  de  Luffttee  und  G,  Rsperandieu.  Die  Verf.  zersetzen  die  Gallussäure 
mit  ihrem  dreifachen  Gewicht  Wasser  in  einem  aus  Bronze  gemaohten 
Papin'sohen  Topf,  bei  einer  Temperatur  von  200-210^.  Nach  zwei  Stun- 
den ist  die  Operation  beendet,  und  man  erhält  genau  die  nach  der  Glei- 
chung Ci4H«Oio=2C02+Ci2H606  berechnete  Menge  von  wenig  gefärb- 
ter, durch  Thierkohle  leicht  zu  reinigender  Pyrogallussäure,  in  Wasser  ge- 
löst. Durch  Abdampfen,  Kristallisirenlassen  und  Destilliren  im  luftleeren 
Raum  erhalt  man  sie  vollständig  weiss.  Auffallend  war  es,  dass  die  ge- 
bildete Kohlensäure  durch  die  Fugen  des  Topfes  entwich,  während  der 
überhitzte  Waaserdampf  zurückgehalten  wurde.  —  Durch  die  Einwirkung 
von  NHj  erhielten  die  Verf.  eine  krystallinische  Verbindung  analog  der, 
die  das  Orcin  bildet.  Mit  dem  Chinin  erhielten  sie  eine  schwer  l^ystal- 
lisirbare  Verbindung.  Mit  Chloracetyl  wird  unter  Entwicklung  von  HCl 
ein  kristallisirtes  Product  erhalten,  das  die  Verf.  noch  weiter  zu  unter- 
suchen gedenken  (Compt.  rend.  61,487.) 


Üeber  ÜbersäUigte  Lötungen  von  J,  JeanneL  Die  übersättigte  Losung 
eines  Salzes  kristallisirt ,  wenn  sie  mit  einer  kaltgesättigten  Lösung  des- 
selben Salzes  zusammenkommt.  Dampft  man  eine  übersättigte  Alaunfösung 
so  weit  ab,  dass  sie  nur  die  dem  kristallisirten  Alaun  zukommende  Was- 
sermenge  enthält,  und  lässt  sie  an  der  Luft  erkalten,  so  scheidet  sich  ein 
modificirtes  Salz  ab,  welches  an  der  Luft,  unter  Wärmeentwickelung  und 
beträchtlicher  Volumenvergrösserung  in  gewöhnlichen  Alaun  übergeht. 

Die  Krystallisation  der  übersättigten  Lösungen  wird  nicht  durch  in 
der  Atmosphäre  befindliche  Salztheilchen  bewirkt.  Die  Gegenwart  des 
0,NH3,HS  u,  s.  w.  in  der  Luft  verhindert  das  Vorhandensein  darin  der 
meisten  Salze,  welche  fibersättigte  Lösungen  bilden. 

Die  Dimensionen  der  GefäsöfTnungen  sind  vom  grössten  Einfluss  auf 
das  Verhalten  der  übersättigten  Lösungen.  Ein  kleiner  Durchmesser  der 
Gefassöfifnung  verhindert  die  Krystallisation  fast  gänzlich.  Die  übersättigte 
Lösung  des  weintauren  Natrons  krystallisirt  in  einer  luftleeren  und  vor  der 
Lampe  zugeschmolzenen  Retorte. 

Die  Gefässwandungen  verhindern  mehr  oder  weniger  die  Krystallisation. 
Ist  die  Oberfläche  der  Wandungen  grösser  als  die  der  Lösung,  so  wird  die 
Krystallisation  gänzlich  verhindert. 

Eine  bei  83^  gesättigte  GlauhtrsalUosung  kann  vermittelst  eines  Rohres 
oder  Glasstabes  tropfenweise  auf  eine  Glas-  oder  Metallplatte  gebracht 
werden.  Sie  erkaltet  hier ,  ohne  zu  krystallisiren.  Verdampft  man  diese 
Lösung  bei  gelinder  Wärme  oder  in  der  Sonne,  so  scheidet  sie  feine  Kry- 
stallbüschel  eines  nicht  verwitternden  Salzes  ab.  Verdampft  man  sie  bei 
20^,  so  setzt  sie  nicht  verwitternde  Dodekaeder  ab.  —  Dieselbe  Lösung 
kann  am  Ende  eines  Glasstabes  von  8-4  Millim.  Durchmesser  erkalten 
und  lange  Zeit  ohne  zu  krystallisiren,  an  der  Luft  gehalten  werden.  Sie 
krystallisirt  nicht  in  grossen,  verwitternden,  prismatischen  Nadeln,  sondern 
liefert  beim  Eintrocknen  luftbeständige  Dodekaeder. 
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Eine  übersattigte  AlaunUfsuug  trocknet  an  der  Lnft  ein,  ohne  zu  kry- 
stallisiren,  wenn  sie  in  einer  dünnen  Lage  auf  eine  schwach  erwärmte 
Glasplatte  gebracht  wird.  (Compt.  rend.  61,412.) 


lieber  die  V^dünnung  eoncenirirter  Lösungen  von  A,  Vogel,  1)  Hat 
man  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  a,  auf  dasspec.  Gew.  b  zu  verdünnen, 
80  hat  man   auf    je  Acc    dieser  Flüssigkeit,   zcc  Wasser    hinzuzusetzen, 

nach  der  Formel :  x  =     '^*7 

2)  Hat  man  aus  einer  Lösung  om  sp.  G.  a,  Acc  vom  spec.  Gew. 
G.  zu  bereiten,  so  nehme  man  xcc  der  schwereren  Lösung  und  versetze 

sie   mit  A— xcc  Wasser  nach  der  Formel  x=— ^ — -~^. 

a— 1 
(Deutsche  ill.  Gewerbezeitg.  1866,  Nr.  26.) 


Eine  neue  Metkode  %ur  DarsieUung  des  Methyls  von  M,  P.  Sehütienherger 
besteht  darin,  einen  Ueberschuss  von  Bariumsupero^^d  auf  Essigsäureanhy- 
drid in  der  Wärme  einwirken  zu  lassen.  Die  Entwicklung  ist  regelmässig 
und  der  Process  geht  genau  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

(Gompt.  rend.  61,487.) 


Ueber  die  Bestimmung  des  Indigblaus  von  C  Ullgren,  Der  Verf.  hat 
sich  zunächst  überzeugt,  dass  bei  der  Reduktion  mit  Traubenzucker  und 
alkoholischer  Naironlösung  (nach  Frt/wcAe),  oder  mit  flisenvitriol  und  Na- 
tronlauge übereinstimmende  Zahlen  erhalten  werden. 

Bei  der  Reduktion  des  Indigblaus  tritt  stets  ein  Verlust  dessselben 
ein.  Von  einem  aus  Indigküpe  abgeschiedenen  und  2  Mal  nach  Fritz- 
sche's  Methode  gereinigten  Indigo  wurden  nur  86,87^/^  des  angewandten 
Materials  wiedergewonnen,  als  er  einer  nochmaligen  Reduktion  unter- 
worfen wurde.  Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  hierbei  die  Menge  an  Na- 
tronlauge ohne  Einfiuss  auf  den  constanten  Verlust.  Zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Indigo's  eignet  sich  am  besten  die  Oxydation  mit  rothem 
BiutlaugensaU  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Soda,  Man  löst  1  Gr. 
Indigo  in  10  Gr.  schwachraucheuder  Schwefelsäure  bei  sehr  gelinder 
Wärme  (unter  50°)  auf,  verdünnt  bis  zu  1  Liter,  nimmt  von  der  Lösuug 
20cc.,  die  wiederum  bis  zu  1  Liter  verdünnt  werden,  fügt  zu  der 
letzteren  Lösung  20  cc  einer  kaltgesättigten  Sodalösung  und  titrirt,  in 
einer  Porzellanschale,  mit  der  Blutlaugensalzlösung,  bis  zur  Entfärbung. 
Die  Lösung  des  Blutlaugensalzes  enthält  im  Liter  etwa  2,5  Gr.  Salz.  Durch 
Gegenversuche  mit  reinem  Indigo  lässt  sich  der  absolute  Werth  dieser  Lö- 
sung bestimmen.    (Journ.  of  the  ehem.  soc.  [2].  3,  217.) 


Ueber   den  Stüpetersäure^Aetker  von   (7.    C.    Witistein,    Bei  Versuchen 
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salpetersaures  Ammoniak  im  Grossen  darzasiellen,  durch  Einleiten  Ton 
NH5  in  starke  Salpetersäare,  bildete  sich  durch  einen  zufalligen  Alkohol- 
gehalt  des  Ammoniakgases  eine  ziemlich  ansehnliche  Menge  Smlpeterälker. 
Bei  wiederholter  Rektiükation  zeigte  derselbe  den  Siedepunkt  87,2®  (bei 
721,5  Mill.)  Spec.  Gew.  bei  17°  =  1,0948.  Da  bei  dieser  Reaktion  das 
NHz  dem  sonst  angewandten  Harnstoff  ähnlich  zu  wirken  schien,  liess  der 
Verf.  ein  Gemisch  von  3  Th.  stärksten  Ammoniaks  und  1  Thl.  Alkohl  von 
95®  in  Salpetersäure  von  1,42  Tropfen,  erhielt  aber  keinen  Aether.  Ala 
aber  ein  Gemisch  von  4  Thl.  Ammoniak  (von  0,886  spec.  Gew.)  nnd  1 
Thl.  Alkohol  von  95®  im  Wasserbade  erwärmt  and  die  Dämpfe  in  Salpe- 
tersäure von  1,42  sp.  G.  geleitet  wurden,  trat  eine  lebhafte  Reaktion  ein 
und  es  bildete  sich  Salpeteräther.  Von  2  Pfd.  Salpetorsäm«  IVs  Unzen 
Aether),    (N.  Jahrb.  f.  Pharm.  24,1.) 


Reaklum  auf  Leim  von  Carey  Lea.  Bringt  man  Leim  in  eine  saure 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  so  wird  er  roth  und  bildet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  2!eit  eine  schön  rolke  Lösung. 
Kocht  man  diese  Lösung  einige  Minuten  lang,  so  wird  sie  dunkler.  Die 
heisse  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  rasch  eine  schmutzig 
hellgelbe  Farbe  an.  Die  rothe  Farbe  scheint  zu  ihrer  Entstehung  einer 
gewissen  Zeit  zu  bedürfen,  die  durch  Erwärmen  nicht  ersetzt  werden  kann. 

Leim  löst  sich  in  einer  siedenden  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd, mit  gelber  Farbe.  —  Die  Beaküoii  mit  QueekBÜberoxydlösung 
ist  übrigens  nicht  sehr  empfindlich.  Bei  einem  Gebf^lt  dar  Losung  von 
0,5®/o  Leim  ,  tritt  nach  24  Stunden  nur  eine  schwache,  aber  deutliche 
Röthung  ein. 

Der  Verf.  stellte  dann  noch  Versuche  mit  MetageUuin  an.  Zu  diesem 
Zweck  liess  er  Leim  in  kalter  Oxalsäurelösung  aufquellen  und  erwärmte 
dann  vorsichtig  noch  so  lang,  bis  die  Masse  beim  Erkalten  flüssig  blieb. 
Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  kohlensaurem  Kalk  bis  zur  Entfernung 
aller  Oxalsäure  geschüttelt.  Eine  solche  Lösung  hielt  sich  in  einem  Ter- 
stöpselten  Gefasse,  Monate  lang  im  warmen  Zimmer,  ohne  zu  faulen.  Sie 
war  fast  so  flüssig  wie  Wasser,  vollkommen  neutral  und  geschmacklos. 
Wurde  zu  dieserLösungsalpetersauresQuecksilberoxyd  gegossen,  so  entstand 
zunächst  ein  weisslicher,  flockiger  Niederschlaff,  welcher,  gerade  wie  die 
überstehende  Flüssiffkeit,  nach  einigem  Stehen  stark  roth  wurde.  Die 
Reaktion  war  mit   diesem    Leim    viel    deutlicher    als  mit  gewöhnlichem. 

(Sillim.  Amer.  Joun.  [2]  40,81.) 


üeher  die  Behandlung  des  Opiums  mit  TerpenHnSl  von  Gohletj,  Zerkleiner- 
tes smymaer  Opium  wurde  im- Wasserbade  mit  Terpentinöl  digerirt.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  schieden  sich  neben  etwas  Harz  und  einem  Gele 
ziemlich  roluminöse  I&ystalle  aus,  welche  gehörig  gereinigt,  sieh  als 
NarcoHn  erwiesen.  Terpintinöl  wirkt  also  auf  Opinm  wie  Aether  ein. 
Obige  Beobachtung  bestätigt  zugleich  Pelletier 's  Ansicht,  dass  das 
Narcotin  frei  im  Opium  enthalten  ist.    (Joum.deph.  etdechim.  [4]  2,166.) 
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Magnetische  Untersuchung. 

Von  O.   Wiedemann, 
(Pogg.  Ann.  126,1.) 

üeber  den  Magnetismus  der  Salze  der  magnetischen  Metalle. 
Wir  können  hier  der  Natur  dieser  Zeitschrift  nach  nur  die  Haupt- 
schlüsse mittheilen,  die  der  Verf.  aus  seinen  Beobachtungen  zieht. 
Die  Messung  der  magnetischen  Wirkung  der  Salze  und  Salzlösun- 
gen geschah  mit  Hülfe  eines  Dreh  Widerstandes  (d.  Torsion.).  Die 
zu  untersuchende  Lösung  hing  in  einem  mit  einer  Marke  versehe- 
nen Glasgefäss  an  einem  Neusüberdraht  vor  einem  Elektro-Magne- 
ten  und  die  Ablenkung  wurde  in  bekannter  Art  mittelst  eines 
Maassstabs,  der  sich  in  einem  am  Draht  befestigten  Spiegel  spie- 
gelte, beobachtet. 

Dürfte  man  voraussetzen,  dass  die  Kraft,  mit  der  der  Auf- 
hängungsdraht während  seiner  Drillung  in  seine  Ruhelage  zurück- 
zukehren strebt,  seiner  Torsion  direct  proportional  ist,  so  würde 
die  Anziehung  oder  Abstossung  des  gefüllten  Olasgefässes  eben- 
falls dieser  Torsion  proportional  jein.  Ist  ferner  anzunehmen, 
dasR  das  magnetische  Moment  des  letzteren  der  magnetisirenden 
Kraft  proportional  ist,  so  müsste  jene  Torsion  dem  Quadrat  die- 
ser Kraft  entsprechen.  Dies  tritt  genügend  nur  bei  dem  Neusil- 
berdraht ein  und  es  ergiebt  sich,  dass  die  ablenkende  Kraft  dem 
Quadrat  der  magnetisirenden  Kraft,  also  innerhalb  der  Gränzen 
der  Beobachtung  das  magnetische  Moment  des  mit  der  Salzlösung 
gefüllten  Glasgeflisses  der  auf  dasselbe  wirkenden  magnetisirenden 
Kraft  direct  proportional  ist. 

Magnetisches  Verhalten  verschieden  gesättigter  Lösungen  desselben 
SdUes,  Die  Versuche  wurden  an  je  vier  wässrigen  Lösungen  von 
Elsenchlorid  und  Manganchlorid  angestellt,  deren  Salzgehalt  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  auf  */4  dann  V«  ^^^  dann  ^/^  ihres  ur- 
sprünglichen Gehaltes  (Vi)  vermindert  wurde.  Bei  stets  13^  wurde 
jede  Lösung  in  dem  Torsionsapparat  zwei  verschiedenen  Intensi- 
täten des  magnetisirenden  Stroms  der  magnetischen  Wirkung  aus- 
gesetzt. Das  zu  diesen  Versuchen  für  die  Salzlösungen  benutzte 
Gefäss  mit  Wasser  gefüllt  zeigte  statt  der  Anziehung  durch  den 
Elektromagnet  eine  Abstossung;  es  war  also  überwiegend  diama 
gnetisch.  Zieht  man  den  Magnetismus  des  mit  Wasser  gefüllten 
Gefässes  von  dem  Magnetismus  desselben  bei  seiner  Füllung  mit 
den  Salzlösungen  ab,  so  erhält  man  Zahlen  aus  denen  sich  ergiebt, 
dass  sich  der  Magnetismus  der  Salzlösungen  direct  durch  Addition  des 
Zeiticlirm  f.  Chem.  1865.  45 
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Magnetismus  des  Lösungsmittels  und  des  in  demselben  gelösten  Salsfes 
ergiebt  und  dctss  der  Magnetismus  des  letztem  proportional  ist  dem  in 
der  Raumeinheit  enthaltenen  Gewicht  desselben.  Hierbei  ist  der  Un- 
terschied der  Wassermenge  im  Gefäss,  je  nachdem  es  mit  reinem 
Wasser  oder  mit  der  Salzlösung  gefüllt  ist,  vernachlässigt.  Aehn- 
liehe  Beobachtungen  hat  bereits  Plücker  (Pogg.  Ann.  74,325 
[1848])  gemacht.  Eine  ausnahmsweise  Abnahme  des  magnetischen 
Momentes  der  Gewichtseinheit  des  Salzes  bei  abnehmender  Concen- 
tration  in  den  Eisenchloridlösungen ,  die  der  Verf.  beobachtete, 
dürfte  auf  der  Bildung  basischer  Salze  in  den  verdünnten  Losun- 
gen und  der  schwächer  werdenden  magnetischen  Wechselwirkung 
der  mehr  entfernten  Salztheile  beruhen. 

Einfluss  des  Lösungsmittels,  In  diesem  Fall  wurde  dasselbe  Ver- 
halten wie  im  vorhergehenden  Fall  gefunden.  Es  ist  also  auch 
hier  der  Magnetismus  des  gelösten  Salzes  für  sich  von  der  Natur 
des  Lösungsmittels  nahezu  unabhängig. 

Einflws  der  Wärme  auf  den  Magnetismus  der  gelösten  Sähe. 
In  das  mit  der  Salzlösung  gefüllte  Glasgefäss  wurde  ein  Thermo- 
meter eingesenkt,  das  Glasgefäss  erhitzt  und  der  Magnetismus  des- 
selben bei  seiner  allmähligen  Abkühlung  (in  einem  doppel wandigen 
Luftbad)  beobachtet.  Wurde  das  Glasgefäss  nur  mit  Wasser  ge- 
eilt, s6  ergab  sich  durch  einen  zufälligen  Umstand,  dass  sich  sein 
Diamagnetismus  mit  Erhöhung  der  Temperatur  fast  gar  nicht  än- 
derte. Zog  man  daher  diesen  von  dem  Magnetismus  der  Salzlö- 
sungen ab,  so  ergab  sich  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den 
Magnetismus  des  in  demselben  befindlichen  Salzes.  Der  Untersu- 
chung wurden  zwischen  90^—10^  schwefelsaures  Eisen- oxydul  und 
-oxyd,  Eisen-chlortir  und  -chlorid,  schwefelsaures  Nickeloxydul, 
salpetersaures  Eobaltoxydul  und  rothes  Blutlaugensalz  unterwor- 
fen. Es  ergiebt  sich  aus  ihr,  dass  der  Magnetismus  der  gelösten 
Salze,  soweit  die  Beobachtungen  reichen,  proportional  mit  der  Tempe- 
ratur abnimmt  und  zwar  ändert  sich  trotz  der  grossen  chemischen  Ver- 
schiedenheit der  untersuchten  Salze,  ihr  Magnetismus  hierbei  nocA  dem- 
selben Gesetze, 

Verhalten  der  Lösungen  verschiedener  Salze  der  magnetischen  Me- 
talle, Ueber  diesen  Gegenstand  liegen  Versuche  von  Faraday, 
Plücker  und  E.  Becquerel  vor,  die  aber  mit  nicht  so  reinen  Ver- 
bindungen, als  der  Verf.  verwendet  hat,  ausgeführt  worden  sind. 
Verwandt  wurde  schwefeis.  und  Salpeters.  Nickel-  und  Kobalt- 
oxydul und  Ghlor-nickel  und  -kobalt;  schwefeis.  Eisen-  und 
Mangan-oxydul,  Manganchlorür,  und  Chrom  -  und  Eisen-chlorid,  Sal- 
peters. Eisen-oxyd  (basisch),  und  -oxydul  und  Salpeters.  Mangan-oxy- 
dul, schwefeis.  und  Salpeters.  Chromoxyd  und  schwefeis.  Eisenoxydui- 
Ammoniak.     Bezeichnet  man  mit  dem  specifischen  Magnetismus  eines 
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Sahes  das  durch  die  magneüsirende  Kiraft  Eins  in  der  Gewichtseinheit 
desselben  erregte  temporäre  magnetische  Moment^  so  ergiebt  dich,  hei 
den  analog  zusammengesetzten  Salzen  desselben  MetaUeSf  dass  das  Pro- 
duct  des  spec.  Magnetismus  derselben  mit  ihrem  Atomgewicht  unverän- 
derlich ist.  Also  ist  der  durch  die  magnetisirende  Kraft  Eins  er- 
ragte  tempor^ire  Magnetismns  je  eines  Atoms  der  Verbindung 
einer  bestimmten  Oxydationsstufe  eines  Metalls  mit  verschie- 
denen Säuren  stets  derselbe.  Dabei  verhalten  sich  die  Sauer- 
stoffsalze und  Haloidsalze  ganz  gleich.  Ferner  zeigt  sich,  dass 
bei  gleichen  Zuständen  der  verschiedenen  Meta)le  in  ihren  Ver- 
bindungen, w^ie  in  den  Oxydnlsalzen ,  nicht  das  Eisen,  sondern 
das  Mangan  den  höchsten  Magnetismus  zeigt.  Die  Salze  der  ver- 
schiedenen Oxydationsstufen  desselben  Metalles  (Fe)  besitzen  da- 
gegen bei  gleichem  Metallgehalt  einen  sehr  verschiedenen  Magne- 
tismus. So  verhält  sich  der  Magnetismus  der  Eisenoxyd ulsaize  zu 
dem  der  Eisenoxydsalze  bei  gleichem  Eisengebalt  (1  Fe)  wie  1: 
1,24  etwa.  Ferner  ist  wie  bekannt  eine  Lösung  von  saurem 
chromsaurem  Kali  diamagnetisch;  sie  wird  aber  magnetisch,  sobald 
die  Cbromsäure  in  ihr  in  Ohromoxyd  tibergeht;  ebenso  ist  das 
rothe  Blutlaugensalz  entschieden  magnetisch,  das  gelbe  schwach 
diamagnetisch.  Es  ist  indess  nicht  einmal  erforderlich,  dass  sich 
ein  Atom  eines  Metalles  mit  verschiedenen  Mengen  Sauerstoff, 
Chlor  u.  8.  w.  vereint,  um  ihm  in  seinen  Salzen  einen  verschieden 
starken  Magnetismus  zu  ertheilen.  Es  genügt  dazu  schon  ein  un^ 
gleiches  moleculares  Verhalten  derselben  Oxydationsstufe  in  ihren 
Verbindungen.  So  zeigten  sich  bei  der  Untersuchung  der  Eisen- 
Oxydsalze  Abweichungen  von  der  Gleichheit  ihres  Magnetismus 
bei  gleichem  Eisengehalt,  veranlasst  durch  die  Anwesenheit  von 
basischen  Salzen  in  den  Lösungen,  die  selbst  bei  einem  Ueberschnss 
an  Säuren  sich  in  verdünnten  Lösungen  bilden  können.  In  diesen 
Fällen  erwies  sich  der  Magnetismus  der  Lösungen,  wenn  er  auf 
einen  Gehalt  von  einem  Atom  Eisenoxyd  berechnet  wurde,  stets 
als  zu  klein  im  Verbal tniss  zu  den  eben  erwähnten  Werthen  des- 
selben in  den  sauren  Lösungen  der  Salze.  In  all  diesen  Fällen 
befand  sich  das  Oxydhydrat  zum  Theii  im  coüo%den  Znstande.  Auch 
zeigten  Lösungen  von  coUoYdem  Eisenoxyd,  welche  durch  Dialyse 
mittelst  Pergamentpapier  aus  einer  Eisenchloridlösung  gewonnen 
wareo^  die  mit  einer  zur  Fällung  des  Oxydhydrats  unzureichenden 
Menge  von  wässerigem  Ammoniak  versetzt  war,  obgleich  diese  Lö- 
snng  in  10ccO,2  Gr.  Elisenoxyd  enthielt,  sich  doch  kaum  magnetisch. 
Ein  Tropfen  Schwefelsäure,  der  das  Oxyd  abschied  und  theilweise 
löste,  erhöhte  gleich  den  Magnetismus;  und  Vß  ^^^  Vol.  der  Lö- 
sung an  Salzsäure  (die  alles  Oxyd  löste)  brachte  den  Magnetis- 
mus auf  das  früher  beobachtete  Maass. 

45* 
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Mtignaismui  der  festen  Sähe.  Die  festen  8alie  worden  mit 
geglühter  Kieselsäure  und  Gblorkalium  möglichst  fein  zerrieben 
in  das  GlasgefSss  gebracht.  Der  Magnetismus  der  Kieselsfinre  and 
des  Ghlorkaliums  uud  des  hie  und  da  zugesetzten  Wassers  muaste 
natürlich  abgerechnet  werden.  Es  wurden  untersucht:  Eisenyitriol 
mit  Kieselsäure  und  ( Kiesel säurewasser),  krist.  schwefeis.  Mangan- 
und  Kobalt-oxydul  und  wasserfreies  schwefeis.  Kobaltoxydul  und 
krist.  schwefeis.  Eisenozydul- Ammoniak ,  und  Eisen-chlorür.  Alle 
versetzt  mit  Kieselsäure.  Ferner  wasserfreies  Eisen-chlorid  mit 
Chlorkalium.  Diese  wegen  der  Schwierigkeit  einer  gleichmässigen 
Mischung  weniger  genauen  Versuche  sagen,  dass  der  MagnetiamMs 
der  SaUe  im  trocknen  Zustande  nahe  dergelbe  tst^  wie  der  Magnetiemue 
derselben  Sake  im  gelosten  Zustande^  und  dass  die  VerUntlungeu  der 
wasserfreien  Salse  mit  ErystMwasser  ihren  Magnetismus  nicht  wesent- 
Ueh  ändert.  Um  das  eben  Ausgesprochene  auch  bei  den  unlösli- 
chen Salzen  zu  prüfen,  wurden  gefällte  kohlen  -  und  phosphor-saure 
Salze  von  Kobalt  und  Mangan  untersucht,  es  zeigte  sich  keine 
UebereinstimmuDg  mit  den  früheren  Ergebnissen.  Der  Verf. 
schiebt  dies  Verhalten  auf  die  wech-selnde  Basidtät  dieser  Nie- 
derschläge. 

Der  Verf.  zieht  aus  seinen  Beobachtungen  den  Schlnss,  dass 
tn  allen  ähnlieh  constituirten  Salzen  das  Atom  des  Metaües  durch 
gleiche  magnetisirende  Kräfte  einen  gleichen  temporären  Magnetismus 
erhalte.  Wahrscheinlich,  weil  der  Magnetismus  oder  Diamagnetia- 
mus  der  mit  dem  Metallatom  verbundenen  übrigen  Bestandtheile 
der  Verbindung  im  Verhältniss  zu  dem  Magnetismus  des  Metall- 
atoms, für  die  benutzten  Beobachtungsmittel,  verschwindend  klein  ist. 
Der  Verf.  knüpft  endlich  an  diese  Beobachtungen  Betrachtungen,  die 
sich  aus  der  Annahme  von  drehbaren  Molecularmagneten  ergeben  und 
aus  denen  folgende  Sätze  hervorgehoben  werden  sollen.  Dem  Me- 
tallatom muss  in  allen  Salzen  ein  gleiches  magnetisches  Gesammt- 
moment  beigelegt  werden  und  angenommen  werden,  dass  ihm  in 
allen  Verbindungen,  in  denen  es  eine  gleiche  Lagerung  in  der 
Gruppe  der  verbundenen  Atome  einnimmt  eine  gleiche  Wider- 
standskraft gegen  die  Drehung  zukommt.  Jedes  Salzroolecül  müsste 
dann  aus  einer  grossen  Anzahl,  in  verschiedenen  Lagen  geordneter 
Salzatome  bestehen,  mit  denen  auch  die  Metallatome  in  ihuen  ver- 
schieden gerichtet  wären^  oder  das  Metallatom  könnte  in  den  gleich- 
gelagerten Salzatomen  mit  seiner  magnetischen  Axe  verschieden  ge- 
richtet sein  oder  einfacher,  das  Metaliatom  selbst  kann  aus  einer 
grossen  Anzahl  verschieden  gerichteter  Molecularmagneten  bestehen. 
Durch  die  letzte  Annahme  würde  der  allen  gleichartigen  Verbin- 
dungen   desselben    Metalles    gleiche    Drehungswiderstand    sich   auf 
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ihr  unveränderliches  Metallatom  beschränken.  Die  verschiedene 
Magnetisirbarkeit  der  Krystalle  nach  verschiedenen  Richtungen 
würde  »ich  daraus  ableiten,  dass  die  Drehbarkeit  der  Molecularmagnete 
nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden  gross  wäre  oder  dass  die 
magnetische  Axe  in  den  Salzmolecülen  oder  Metallatome  selbst  über- 
wiegend nach  gewissen  Richtungen  hingerichtet  wäre.  In  den  verschie- 
denen einander  nicht  entsprechenden  Verbindungen  desselben  Metalles 
könnte  man  annehmen,  dass  das  Metall  mit  einem  ungleichen  ei- 
genthümlichen  Moment  in  die  Verbindung  einginge  und  auch  durch 
ungleiche  Kräfte  an  seiner  magnetischen  Drehung  behindert  würde. 
Die  verschiedene  magnetische  Kraft  ähnlich  zusammengesetzter  Salze 
verschiedener  Metalle  dürfte,  da  die  Drehungswiderstände  (Cohä- 
sionskraft)  wohl  nahezu  gleich  wären,  dem  eigenthümlichen  Magnetis- 
mus des  Metallatoms  zuzuschreiben  seien.  Wenn  ferner  in  gleich- 
artigen Verbindungen  das  Mangan  viel  stärker  magnetisch  ist  als 
das  Eisen,  bei  den  freien  Metallen  aber  das  umgekehrte  Verhalten 
auftritt,  so  könnte  man  diesen  Unterschied  auf  die  verschiedenen 
Cohäsionskräfte  der  Salze  und  der  Metalle  schieben.  Auch  sieht 
man  dem  entsprechend  bei  den  Salzen,  selbst  bei  Anwendung  star- 
ker Magnete  noch  keine  Annäherung  der  temporären  magnetischen 
Momente  an  das  Maximum,  während  dies  bei  den  Metallen  deutlich 
KU  beobachten  ist.  Dass  die  Temperaturerhöhung  das  magnetische 
Moment  der  Salze  vermindert,  (oder  nach  Ampere 's  Vorstellung 
^ne  Abnahme  der  in  festen  Bahnen  fliessenden  Molecularströme 
bedingt)  und  zwar  bei  den  verschiedenen  Salzen  nahezu  in  gleichem 
Maasse,  kann  auf  einer  Verminderung  des  Magnetismus  der  Atome 
und  Vermehrung  der  Grösse  des  Drehungsmomentes  der  Cohäsion 
beruhen.  Da  man  nun  aber  bei  den  Untersuchungen  über  die 
Cohäsion  der  Metalle  im  Allgemeinen  eine  Abnahme  der  Kräfte 
beobachtet,  welche  sich  ihrer  Oestaltsänderung  entgegenstellen,  so 
sollte  hiernach  im  Gregeutheil  mit  steigender  Wärme  die  Cohäsion 
abnehmen,  damit  also,  die  Verminderung  des  Magnetismus  doch 
eintritt,  muss  der  Magnetismus  durch  die  Erwärmung  sehr  schnell 
abnehmen. 


Zur  EenntnisB  des  Fhosphon. 

Von  W,  Hitiorf. 
(Pogg.  Ann.  126, 193.) 

Wohl  getrockneter  käuflicher  rother  Phosphor  wurde  in  einer 
Glasröhre,   aus    der   mit  der  Geissler'schen   Quecksilberpumpe   die 
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Uoii  Ausgepumpt  worden   var,   eingeschmolzen   und    in  Dämpfen 
von  255^ — 530^0,  die  in  einem  etwas  weiten  Bohr  gebildet  wurden, 
erhitzt.     Dies    weitere  Bohr  konnte  mit  einer  Luftpumpe    in  Ver- 
bindung gesetzt  werden,    so    dasB    man  in  ihm  auch  unter  einem 
geringeren  Druck  als  dem    gewöhnlichen  Luftdruck    sieden    lassen 
konnte.     In    den   Dämpfen    von   Quecksilber-Chlorid  (307^)    oder 
Bromid  (324^)  wurde  rother  Phosphor  nur    dunkler,    dagegen   im 
Quecksilber-Jodid    (358^)    bildeten  sich  im  zuerst  erkalteten  Theil 
farblose  Phosphortröpfchen,  deren  Menge  sich  nicht  bei  längerer  Er- 
heitzung  vermehrte»     Im  Dampf  von  Schwefel .  (447^)  oder  Schwefel- 
phosphor  [530^}  vermehrte  sich  der   farblose  Phosphor  bedeutend. 
Während  die  Glasröhre   in  den  Dämpfen    hing,  füllte  der  farblose 
Phosphor    als  Gas  die  Bohre.     In  einem  gegebenen  Baum  bildete 
sich    daher   bei   gegebener  Wärme    eine  bestimmte  Menge  Dampf 
aus    dem    rothen  Phosphor,  ohne    dass  der  letztere  flüssig  wurde. 
Sobald  diese  grösstmögliche  Dichte  und  Spannkraft  eingetreten  ist, 
bleibt  der  übrige  Phosphor  unverändert.  Beim  Erkalten  kehrt  der 
Dampf  nicht  in  den  Zustand  des  rothen  Phosphors  zurück,    son- 
dern   verdichtet    sich  als    farbloser  Phosphor.     Bestimmt  man  die 
Menge  dieses  farblosen  Phosphors,    der    sich   bei  einer  gegebenen 
Wärme  in  einem  Böhrchen  von  bekanntem  Bauminhalt   bildet,  so 
erhält  man  die  bei  dieser  Wärme  grösstmögliche  Dampfdidite.  Da 
der  Phosphordampf  62mal    so    schwer    als  H  bei  gleichem  Druck 
und  gleicher  Wärme    ist,    so    berechnet   sich   aus  der  gefundenen 
Dichte   auch    die  grösste  Dampfispannkraft,  wenn  die  Gesetze  von 
Moriotte    und    Gay-Luasac    noch  gültig  bleiben.    Der  Veii 
hat  in  der  angeführten  Weise  den  rothen  Phosphor  theilweise  bei 
dbS^  (Quecksilberjodiddampf),   409^  (Bchwe&ldampf  unter  388mBi 
Druck),  447®   (Schwefeldampf),    530°  (Schwefelphosphordampf)  in 
farblosen  Phosphor  übergefUhrt  und   diesen   für  sich   gewogen,  in- 
dem   er   ihn    an    einem   zuerst   allein  schnell  erkalteten  Bohrtfaeil 
sich  absetzen  liess  und  diesen  dann  absprengte.    Der   Verf.   fand: 
bei  einstündiger  £rhi,tzung  auf  368®:.   Gewicht    ejnes  Liters  Phoa- 
phordampf  =G=0,0996Gr.  Spannkraft  =S=31,5mm;  hei  ^U-bI. 
Erhitzung  auf  409®:  G=l,085Gr.;  S=370,6mm;  bei  35  Minuten 
langer  Erhitzung  auf  447®:  G=r 4,531  Gr.  u.  S=1634mm=2Atm. 
114mm)  bei  3-stündiger  Erhitzung  G=4,ö46  Gr.  u.  S=1639mm= 
2  Atm.  119mm-,  endhch  bei   yi'StündigQv  Erhitzung  auf  530®  G^ 
1 5,265  Grm.    S=:61 39mm  =  8  Atm.  59mm.     (Diese  letzte  Bestim- 
mung   ist   etwas    zn    hoch  wegen  ungkichmässiger  Erhitzung  der 
Bohre.) 

Sehr  Otter  giebt  an  bei  260®  gehe  der  rothe  Phosphor  in  farb- 
losen über.  Der  Verf.  konnte  bei  4-stündiger  Erhitzung  anf  255® 
Benzoesäuredampfj   in  einem    Böhrchen  mit  einiein  kalt  gehaltenen 
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Ende  keinen  farblosen  Phosphor  bilden,  auch  yerbrennt  der  rothe 
P  bei  dieser  Wärme  mit  0  nicht  Der  Verf.  glaubt,  Schrötter 
habe  bei  260^  nur  noch  etwas  farblosen  P,  der  dem  rothen  P  bei- 
gemengt war^  verdampft.  Bei  307^  (Quecksilberchloriddampf)  tritt 
eine  Umwandlung  des  rothen  P  ein.  Jedenfalls  steht  fest,  dass 
d^  rothe  P  unlerhM  260^  rdoht  ßüchtig  ist  und  von  da  an  Dämpfe 
von  stetig  wachsender  Dichte  und  Spannung  giebt. 

Die  Verdampfung  des  rothen  P  erfolgt  sehr  langsam.  Der 
rothe  P  in  einer  luftleeren  starken  Köhre,  die  in  einer  mit  Ma- 
gnesia ausgefüllten  eisernen  verschlossenen  Hülle  der  Hitze  von  5 
Bunsen^schen  Brennern  ausgesetzt  wurde,  erschien  nur  zusammenge- 
sintert neben  etwas  farblosem  P,  ganz  ebenso  verhielt  sich  Arsen, 
es  verflüchtigte  sich  in  schönen  Kristallen  ohne  zu  schmelzen. 
Farbloser  P  in  einer  lu/tleeren  starken  Röhre  wenige  Äßnuten  auf  300^ 
erhitzt  geht  vollständig  in  rothen  P  Über,  (Auch  eiserne  Gefässe  sind 
verwendbar.) 

Der  Verf.  meint,  die  Ansicht  Brodie's  (Odling  Handb. 
d,  Ch.  (deutsch)  I,  292.)  dass  die  rasche  Umwandlung  des  farblo- 
sen P  in  rothen  bei  Gegenwart  von  etwas  J  auf  einer  Bildung 
von  Jodphosphor  beruhe  (der  den  P  als  rothen  enthalte)  und  einer 
Abscheidung  des  rothen  P  aus  dem  Jodphosphor  wegen  Bildung 
eines  höheren  Jodids,  welches  wieder  mit  P  Jodphosphor  bilden. s.w. 
durch  folgenden  Versuch  zu  widerlegen.  Wird  in  einem  Heber- 
barometer farbloser  P,  während  er  das  geschlossene  Ende  ganz 
erfüllt  auf  200^  erhitzt  und  etwas  J  in  das  offene  Ende  gebracht, 
so  erstarrt  der  P  im  offenen  Schenkel  zu  rothem  P,  der  des  an- 
deren Schenkels  bleibt  flüssig,  das  zugesetzte  J  verbindet  sich  mit 
dem  P  und  der  rothe  Jodphosphor  (PJs)  löst  sich  im  geschmol- 
zenen P.  Etwas  über  100^  steht  diese  Umwandlung  still  oder 
verläuft  langsam,  bd  160^  geht  die  Erstarrung  unter  Wärment- 
wicklung vor  sich«  Der  Verf.  hält  den  Vorgang  für  eine  Contact- 
wirkung.  Der  Dampf  des  mit  J  erhaltenen  rothen  P  verdichtet 
sich  zu  rothem  P  (wie  Brodie  fand)  da,  wie  der  Verf.  angiebt, 
sich  mit  dem  P-Dampf  der  bei  330^  flüchtige  PJa  mengt  und  die 
Umwandlung  bewirkt.  PJs  mit  Wasser  behandelt  scheidet  rothen 
P  als  orangegelben  Niederschlag  ab,  der  beim  Erhitzen  die  ge- 
wöhnliche Farbe  annimmt.     Aehnlich  wie  J  wirkt  auch  Selen. 

Vergleicht  man  die  Spannkräfte  des  farblosen  P  (Schrötter, 
Pogg.  Ann.  81,287),  die  bei  290^  bereits  760mm  erreichen,  mit 
denjenigen  des  rothen,  welchis  bei  358^  erst  31mm  betragen  und 
bedenkt,  dass  oberhalb  300^  der  flüssige  farblose  P  nicht  mehr  be- 
steht: so  erscheint  es  möglich,  den  P  von  einer  Stelle  niederer 
Wärme  nach  einer  höherer  Wärme  zu  treiben.  Der  Versuch  zeigte 
aber,    dass   dies    nicht  möglich  ist.    Der  heissere  Tbeil  bleibt  frei 
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von  rothem  P.  Daraas  folgt,  dass  der  P-Dampf  bd  358^  eine 
höhere  Spannkraft  und  Dichte,  als  sich  aus  dem  rothen  erzeugen 
kann,  bleibend  zu  behalten  vermag,  daher  gewinnt  man  für  die 
angefahrten  Wärmegrade  viel  höhere  Spannkräfte  und  Dichtigkei- 
ten, wenn  man  in  den  angeführten  Versuchen  statt  rothen,  farb- 
losen P  verwendet,  z.  B. :  bei  358^  C.  als  das  Versuchsgläschen  bei 
5^:  9,56  Gr.  Wasser  fasste  und  während  es  mit  Kohlensäure  ge- 
füllt war  mit  0,1717  Gr.  farblosen  P  gefällt  wurde,  und  es  7  Mi- 
nuten im  erhitzten  Dampf  blieb  und  der  farblose  P  durch  Schwe- 
felkohlenstoff ausgezogen  und  der  rotheP  gewogen  wurde,  betrag 
der  rothe  P  0,0435  Gr.,  daher  der  farblose  0,1282Gr.  und  dieser 
füllte  bei  358^  C:  9,658  cc,  also  1  Lter.  dieses  Dampfes  wog 
13,279  Gr.  =  G  u.  seine  Spannkraft  war  =  4195mm=S.  Nach  Vsstün- 
diger  Erhitzung  G=7,47  u.  S=2361mm.  Nach  Istündiger  Er- 
hitzung G=^6,834  Gr;  S=r21€0mm.  Nach  2  St.  G=&,336  gr. 
S=:1686mm.  Nach  6Vs  St.  G=:5,399  Gr.  u.  Siz:  1706mm.  Bei 
447®  auf  5  Minuten  G=15,3075  S=:5520mm.  Auf  V»St.G= 
11,872,  S=428lmm.  Auf  %  St.  G=rll,002  Gr.;  S=r 3968mm. 
Auf  2V4St.  G— 6,9255  S=2497.  Auf  6  St.  G=6,966  Gr..  8= 
2512mm.     Bei  530®  auf  2V2  St.  G=l 9,998  Gr.  u.  S=:8044mm. 

Der  farblose  P  wird  in  den  luftleeren  Glasrohrchen  in  der 
Wärme  Dampf  mit  einer  Dichte  und  Spannung  wie  sie  für  ihn  un- 
ter 220®  nachgewiesen  ist.  Der  flüssig  gebliebene  Theil  geht  in 
den  rothen  Zustand  über,  steigert  in  grösserer  Menge  durch  Wärme- 
entwicklung die  Dichtigkeit  und  Spannkräfte  des  Dampfes.  Die 
Versuche  zeigen,  dass  die  zuerst  angenommene  Dichte  und  Spann- 
kraft des  Dampfes  unbeständig  ist  und  unter  Absatz  von  rodiem 
P  sich  fortwährend  vermindern.  Erst  nach  2  Stunden  tritt  ein 
Stillstand  ein,  dann  nimmt  die  Dichte  und  Spannkraft  mit  der 
Wärme  langsam  zu  und  ist  immer  bedeutend  grösser  wie  diejenige^ 
welche  bei  dem  nämlichen  Wärmegrade  aus  dem  rothen  P  sich 
entwickdt. 

Der  Verf.  hat  auch  eine  grössere  Menge  farblosen  P  in  einer 
Glasröhre  unter  verschiedenem  Druck  bis  zu  4  Atmp.  sieden  las- 
sen. Die  Dampfbildung  erfolgte  stets  schneller  als  die  Umwand- 
lung in  rothen  P. 

Aus  den  angeftihrten  Versuchreihen  ergiebt  sieh,  dass  sich 
der  Dampf  des  rothen  P  von  447^  bis  auf  358^  also  fast  um  90® 
abkühlen  lässt  ohne  seinen  Zustand  zu  ändern.  Dies  Verhalten 
wurde  dadurch  bestätigt,  dass  im  luftleeren  Röhrchen,  als  die  leere 
Hälfte  auf  358®  erhitzt  wurde  und  die  mit  rothem  P  gefüllte  auf 
447®,  die  erstere  ohne  P- Ablagerung  blieb.  Um  die  Dampfspan 
nungsverhältnisse  unmittelbar  beobachten  zu  können,  wurde  rother 
P  in  das  geschlossene  Ende   eines  luftleeren  Heberbarometers  ge- 
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bracht  and  mit  Wismuth,  das  sich  mit  dem  P  bei  447^  nicht  ver- 
bindet nnd  seinen  Dampf  nur  wenig  verschluckt,  der  Schenkel 
abgeschlossen.  Der  o£fene  Schenkel  war  mit  H  gefüllt  und  stand 
mit  einem  Manometer  in  Verbindung,  so  dass  man  durch  eine 
H-Entwicklung  und  Quecksilberdruck  auf  das  Wismuth  Druck  aus- 
üben konnfe.  Als  der  Heber  auf  447^  erhitzt  wurde,  musste  dem 
P-Dampf  ein  Druck  von  V/i  Atm.  entgegengesetzt  werden,  also 
weniger  als  2  Atm.  116mm,  wie  die  angeführten  Versuche  ergeben 
hatten ,  der  Unterschied  wird  durch  die  Aufnahme  von  P  durch 
das  Bi  bedingt.  Es  Hess  sich  dann  zeigen,  dass  trotz  des  Still- 
standes der  Vergasung  der  Dampf  nicht  die  Dichte  erreicht  hatte, 
welche  er  bei  der  gegebenen  Wärme  anzunehmen  fähig  ist;  denn 
der  Druck  des  WasserstofFgases  konnte  bis  auf  3^/2  Atmp.  gestei- 
gert werden,  ehe  der  kurze  Schenkel  sich  vollständig  mit  Wismuth 
füllte.  Wurde  der  Druck  wieder  vermindert,  so  erfolgte  erst  bei 
IV2  Atmp.  eine  wahrnehmbare,  sehr  langsame  Dampfbildung  des 
rothen  P. 

Wird  eine  luftleere  Röhre  mit  rothem  P  theils  auf  530^  theils 
auf  447^  erhitzt,  so  setzten  sich  im  kälteren  Theil  nur  mikrosk.  Na- 
deln ab.  Dagegen  löst  Blei  in  der  Glühhitze  P  und  lässt  ihn  beim  Er- 
kalten herauskristallisiren,  wenn  man  farblosen  P  und  Blei  in  ei- 
ner starken  luftleeren  Röhre  in  einer  mit  Magnesia  ausgefüllten, 
an  beiden  Enden  verschraubten  Schmiedeisenröhre  8 — 10  Stunden 
erhitzt.  Der  P  erscheint  hier  in  metallglänzenden,  schwarzen,  in 
durchstrahlendem  Lacht  rothen,  an  der  Luft  unveränderlichen  ge- 
streiften, prismatischen  Blättchen  von  mehreren  Linien  Länge 
und  wie  Tulpenblätter  gebogen.  Das  Blei  wird  durch  die  Auf- 
nahme des  P  viel  schwerflüssiger  und  dann  geeigneter  für  die 
Kristallbildung  auf  seiner  Oberfläche.  Die  P-Kristalie  aus  dem 
Innern  des  Bleis  enthalten  meist,  wie  sich  bei  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure zeigt  eine  Spur  Blei.  Sie  scheinen  Rhomboeder  zu 
bilden,  also  wohl  isomorph  mit  den  As,Sb,Bi Kristallen  zu  sein. 
Sein    spc.  Gewicht   beträgt    bei    15,5^:  2,34.     Das    Atomvolumen 

81 
^-— r;;:13,25  das  für  As  mit  dem    spec.  G.  nach  Herapath  5,672: 

2-— r»=13,25.  Das  amorphe  As  (Berzelius  Pogg.  Ann.  61,7)  hat 
5,67 

nach    des  Verf.  Best,    das    spc  6.  4,69~~4,72.     Der   amorphe  P 

geht  längere  Zeit  erhitzt  in  den  krist.  Zustand  über  und  hat  dann 

die  Dichte  2,33. 

Der  krist.  P  ist  noch  schwerflüchtiger  als  der  amorphe.  Bei 
324^  bildet  sich  kein  farbloser  P  aus  ihm,  bei  35d^  tritt  dies  ein. 

Bei  447<^    wiegt   das  Liter  des  DampfeBasGr::: 2,573  Gr.  und 
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ist  die  Spannkraft  =:S=:i928n)ni.  Bei  630<^  und  iV^St.  Erbitsnng 
G=10,198— 10,388  u.  S==4 101— 4158mm.  Dem  Verf.  erscheint 
es  beachtenswerth,  dass  der  Dampf,  welcher  ans  dem  farblosen 
P  hervorgeht,  jene  unveränderliche  Dichte  und  Spannkraft  in  Be- 
rührung mit  dem  amorph,  roetall.  Zustande  des  P,  die  doch  eine 
viel  geringere  erzeugt,  behauptet  (vergl.  Clausius.  Pogg.  Ann.100,361.) 
Der  Verf.  theilt  ferner  mit,  dass  Geissler  in  Bonn  in  luftleeren 
Glasröhren  weissen  P-Dampf  durch  den  elekt.  Funken  in  rothen 
umgewandelt  bat.  Der  Verf.  zeigt,  dass  das  Sonnenlicht  den  Dampf 
nicht  umwandelt  und  das  elektrische  Ldcht  auch  nicht,  da  die  Um- 
wandlung nach  ihm  auch  hinter  einem  Schirm,  den  er  vor  dem 
Funken  anbringt,  erfolgt.  Dagegen  bewirkt  die  Weissgltihhitze 
die  Umwandlung  in  geringer  Menge,  wie  sich  zeigt,  wenn  man  P- 
Dampf  durch  einen  H-Strom  in  ein  weiss-glühendes  Porzellanrohr 
treibt.  Ebenso  verhält  sich  der  P-Dampf,  wenn  man  Eohlenspitzen 
in  ihm  durch  den  elekt.  Strom  zum  Glühen  bringt«  Wenn  Phos- 
phordampf bis  zum  Rothglühen  erhitzt  worden  ist  und  erkaltet,  so 
befolgt  ein  Theil  desselben  die  Erkaltungsgesetze,  welche  dem  me- 
tallischen Phosphor  durch  die  grösstmögliche  Spannkraft  und  Dichte 
vorgeschrieben  wären,  wenn  er  allein  vorhanden  wäre.  Je  stärker 
die  Glühhitze  des  P-Dampfes  war,  desto  grösser  ist  die  Menge, 
welche  beim  Erkalten  sich  in  dieser  Weise  verhält.  Ist  die  Glüh- 
hitze vom  Dampf  nicht  errdcht  worden,  so  verdichtet  er  sich  voll- 
ständig als  nicht  metallischer  P, 


Ueber  den  SnlfocyaneBsigsäureäther,  Thioglyoolsäure- 
äfher  und  den  Thiodiglyoolsänreäther, 

Von   W,  HeintiL 
(Ann.  d.  Gh.  u.  Ph.  136,228,) 

Aequivalente  Mengen  von  Sulfocyankalium  und  Monochlor- 
essigäther  wurden  mit  absolutem  Alkohol  12  Stunden  gekocht, 
darauf  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  Aether  ausge- 
zogen und  nach  dem  Entwässern  dieser  Lösung  der  Aether  im 
Wasserbade  entfernt.  Der  Bückstand  liess  sich  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  nicht  unzersetzt  destilliren,  im  Vacuum  siedete  er  bei 
etwa  180^,  aber  auch  hier  blieb  ein  bedeutender  Bückstand,  der 
selbst  bei  200^  nicht  überdestillirte.  Die  Analyse  des  zwischen 
180  und  200^  übergegangenen  Aethers  ergab  die  Formel  GöHtNSOs. 
Der  Std/ocpanessigsäureäther  ist  eine  gelbliche,  ziemlich  dünnflüssige 
Flüssigkeit  von  schwachem,  an  Blausäure  erinnernden  Geruch  und 
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1,174  Bpec.  Gew.  Er  siedet  bei  ungefähr  220^  aber  nicht  ohne  Zer- 
setzung; brennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme  und  zieht  auf 
die  Haut  gebracht,  Blasen.  Conc.  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  unter 
starkem  Aufbrausen,  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Bil- 
dui^g  von  schwefelsaurem  Ammoniak.  Salzsäure  von  1,125  spec. 
Gewicht  löst  ihn  nach  einigem  Kochen  unter  Verbreitung  eines 
unangenehmen,  der  Asa  foetida  ähnlichen  Geruchs,  l^em  Ver- 
dunsten der  gelben  Flüssigkeit  im  Wasserbade  blieb  ein  Sjrup, 
der  beim  Erkalten  erstarrte  und,  in  wenig  warmen  Wassers  gelöst, 
beim  Erkalten  Krystalle  absetzte,  die  durch  Umkrystallisiren  leicht 
rein  erhalten  werden  konnten.  Die  Analyse  ergab,  dass  diese 
Verbindung  Sul/ocyaneeeigsäure  GaHsN&Os  war.  Sie  krystallisirt  aus 
Wasser  in  farblosen  dünnen,  aber  ziemlich  grossen  rechtwinkligen 
Blättern  oder  in  zotllangen  prismatischen  oder  nadeiförmigen  kry- 
stallen,  schmilzt  bei  128^  und  sublimirt  schon  bei  dieser  Tempera- 
tur langsam  in  sehr  kleinen  undeutlichen  Krystallen;  in  heissem 
Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhältniss,  in  kaltem  weniger,  in  Alkohol 
und  Aether  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  der  letzteren  Lösung  kry- 
stallisirt  sie  in  mikroskopischen,  in  der  Richtung  der  Diagonale 
gestreiften,  rhombischen  Täfelchen.  Das  Barytsah  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  lösUch  und  wird  durch  Alkohol  flockig  gefällt.  Die 
wässrige  Lösung  desselben  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
einen  schwarzen  oder  dunkelgrauen,  mit  Quecksilberchlorid  und 
Zinnchlorür  einen  weissen,  mit  Kupferchlorid  einen  rosenrothen, 
mit  Chlornickel  einen  schmutzig  grauen,  mit  Ghlorkob^t  und  Ei- 
senchlorid keinen  Niederschlag.  Beim  Kochen  zersetzen  sich  die 
Niederschläge. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Sulfocyanessigsäure  heraus- 
kristallisirt  war,  enthielt  noch  eine  andere  Substanz,  die  beim  Ver- 
dunsten als  Syrup  zurückblieb.  Alle  Versuche  aber  diesen  Körper 
in  eine  Verbindung  tiberzuführen,  welche  ihn  vollständig  zu  reinigen 
gestattete,  misslangen. 

Als  zur  Zersetzung  des  Sulfocyanessigäthers  anstatt  Salzsäure 
wenig  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  angewandt 
wurde,  ging  bei  der  Destillation  dieser  Gemische  eine  farblose,  in 
Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  fiber  und  im  Rückstande  befand 
sich  keine  Sulfocyanessigsäure,  denn  nach  Entfernung  der  Schwe- 
felsäure und  Phosphorjsäure  mit  Barythydrat  und  genauem  Ausfäl- 
len des  gelösten  Baryts  mit  Schwefelsäure  trocknete  die  Lösung 
zu  einem  Syrup  ein,  aus  dem  sich  keine  Krystalle  ausschieden. 
Dieser  Syrup  bestand  im  Wesentlichen  aus  Cariu^s  Monosulfo- 
glycolsäure. 

Das    bei   der   Destillation    mit    Phosphorsäure    erhaltene  Oel 
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Hess  sich  dnrch  mehrmalige  fractioDirte  Destillation  in  SolfocTan- 
essTgäther  und  eine  bei  156 — 158®  siedende  farblose  Flüssigkeit 
zerlegen,  welche  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss 
mischbar  und  auch  in  Wasser,  indem  sie  untersank,  nicht  gans 
unlöslich  war.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  ThioglycoUdur^- 
äthers  G2B3(G2B&SOt,  Beim  Erhitzen  mit  Natron-,  Kali-  oder 
Barythydrat-lösung  oder  wässrigem  Ammoniak  löste  sich  der  Aether 
mit  röthlicher  Farbe.  Die  mit  Kohlensäure  neutralisirte  Lösung 
in  Barythydrat  gab  beim  Verdunsten  ein  sehr  leicht  lösliches, 
nicht  krystallisirendes,  durch  Alkohol  fallbares  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung des  thioglycoUauren  Baryts  Ba  (€sH8S'02)2* 

Die  Eigenschaften  des  Thioglycolsäureäthers  weichen  bedeutend 
von  denen  des  monomlfoglycoUauren  AethyU  von  Carius  (Ann.  d. 
Ch.  u.  Ph.  124,52)  ab.  Auf  des  Verf.  Veranlassung  versuchte 
Dr.  Lossen  deshalb  diesen  Aether  direct  durch  Kochen  von  Mono- 
chloressigäther  mit  alkoholischem  Natriumsulfhydrat  darzustellen, 
erhielt  aber  statt  dessen  einen  bei  260^  siedenden  Aether  GeHio 
SOii  der  mit  kochendem  Barytwasser  thiodiglycolsauren  Baryt 
BaG^HiSOi,  ein  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  in  kleinen, 
feinen  Nadeln  krystallisirendes  Salz^  lieferte.  Anstatt  des  Thiogly- 
colsäureftthers  hatte  sich  demnach  Aethyl-ThiodiglycolsSure  ge- 
bildet^]. Die  in  diesem  Aether  enthaltene  Sfture  ist  identisch  mit 
Schulzens  Monosulfkcetsäure  (diese  Zeitschr.  N.  f.  I,  76.) 

Bei  der  Einwirkung  basischer  Substanzen  auf  den  Sulfoeyan- 
essigHther  findet  eine  ganz  andere  Zersetzung  statt.  Die  Producte, 
welche  dabei  entstehen,  sind  desshalb  schwierig  zu  untersuchen, 
weil  sie  wenig  geneigt  sind,  kristallisirbare  Verbindungen  zu  bilden 
und  ganz  besonders,  weil  eine  dunkel  gefärbte  amorphe  Substanz, 
die  in  Alkalien  löslich  ist,  durch  Säure  aber  gefällt  wird,  einHaupt- 
product  zu  sein  scheint. 


Bei  der  Destillation  des  Sulfocyanessigsäureäthers,  im  Vacuum 
blieb,  wie  vorhin  erwähnt,  ein  bedeutender  Bückstand  in  der  Be- 
torte. Dieser  wurde  mit  verdüonter  Natronlauge  geschüttelt,  welche 
eine  braune  Lösung  lieferte  und  einen  beim  Erhitzen  flüssigen,  in 
der  Kälte  fest  werdenden  Körper  ungelöst  liess.  Diese  Substanz, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  besass  die  Zusammen- 
setzung 65H7NSO8  und  war  demnach  mit  dem  Sulfocyanessigsäure- 
äther  isomerisch.  Der  Verf.  nennt  sie  P8eudo3tdfocyanes8igsäuir&' 
äther.  Er  ist  in  Wasser,  selbst  in  kochendem  kaum,  in  Alkohol 
und  Aether  namentlich  in  der  Wärme  leicht  löslich  und  kristalli- 
sirt   daraus   in   langen,    farblosen,    nadeiförmigen  Krystallen.     Er 


*)  Vergl.  hierüber  auch  Wißlicenus  diese  Zeitschr.  N.  f.  I,  624.    F. 
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schmilzt  bei  80^5  und  kann  bei  170^  langsam,  aber  fast  ohne 
Zersetzung  sublimirt  werden.  Von  Salzsttnre,  Ammoniak  und 
wässrigem  Kali  wird  er  selbst  in  der  Siedhitze  nicht  verändert. 
Heisses  alkoholisches  Kali  giebt  in  der  heissen  Lösung  des  Aethers, 
einen  weissen  Niederschlag,  der  aus  einem  in  Wasser  leicht  lösli* 
eben,  undeutlich  krystallisirenden  Kalisalze  besteht.  Um  daraus  die 
freie  Säure  darzustellen,  wurde  die  Lösung  desselben  mit  neutralem 
essigsaurem  Blei  gefällt  ui\d  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasser* 
Stoff  zersetzt?  Beim  Verdunsten  schieden  sich  zuerst  feine,  mi- 
kroskopische concentrisch  pruppirte  Nadeln  von  Fsmdasul/ocyanes' 
siffsäure  ab,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  und 
auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich  waren  und  bei  hoher  Tempe- 
ratur  unter  Zersetzung  schmolzen.  Beim  weitern  Verdunsten  der 
Mutterlauge  und  nachherigem  Erkalten  schieden  sich  neben  den 
zarten  Krystallen  der  Pseudosulfocjanessigsäure  etwas  schwerere 
Krjstalle,  kleine  unregelmässige  mikroskopische  Blättchen  ab,  die 
durch  Schlämmen  leicht  von  jenen  getrennt  werden  konnten. 
Sie  waren  auch  in  Aether  weit  leichter  jöslich,  als  die  Psendosulfo* 
cjanessigsäure.  Die  sehr  geringe  Menge  machte  eine  weitere  Un- 
tersuchung dieser  Verbindung  unmöglich. 

In   der  vom    Pseudosulfocyanessigsäureäther   getrennten  alko« 
holischen  Flüssigkeit  war  Oxalsäure  enthalten. 


BestimmiiTig  von  Schwefel,    Chlor,  Phosphor  u.  8.  w. 
in  organischen  Substanzen. 

Von  2a  Carius. 

(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,129.) 

Die  früher  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  116,1)  vom  Verf.  beschriebene 
Methode  der  Schwefelbestimmnng  durch  Erhitzen  in  zugeschmolze- 
nen Bohren  mit  Salpetersäure  ist  bekanntlich  nicht  in  allen  Fällen 
anwendbar.  Man  erhält  den  Schwefel  aber  stets  vollständig  als 
Schwefelsäure,  wenn  man  nach  dem  Erhitzen  den  Eöhreninhalt  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  abdampft  und  im  Platingefäss 
schmilzt.  Die  letztere  Operation  kann  indess  vermieden  werden, 
wenn  man  als  Oxydationsmittel  statt  der  Salpetersäure  ein  Ge- 
misch von  saurem  chromsaurem  Kali  (in  solchem  Verhältnisse  dass 
es  bei  der  Oxydation  der  organischen  Substanz  salpetersaures  Kali 
und  salpetersaures  Chromoxjd  bildend  in  kleinem  Ueberschuss  vor- 
handen ist)  und  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  (etwa  3 — 4 
Gewichtstheile  auf  1  Th.  saures  chroms.  Kali)  anwendet  und  damit 
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aaf  200^  erhitzt.  Die  Herrichtnng,  Erhitzung  und  das  Oeffinen 
des  zugesohmolzenen  Rohres  geschieht  genan  so,  wie  früher  ange- 
geben. Die  erhaltene  braongrüne  Flüssigkeit  wird  mit  dem  8 — 10 
fachen  Yolnm  Wasser  versetzt  und  etwa  eine  Stunde  mit  etwas 
Alkohol  erwärmt  um,  die  Ohromsäure  zu  reduciren.  Der  gefällte 
schwefelsaure  Baryt  ist  dann  frei  you  Chrom.  ^  Zur  Bestimmung' 
des  Phosphors  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar.  Bei  den  mei- 
sten Körpern  lässt  sich  dieser  indess  durch  Oxydation  mit  Salpe- 
tersäure allein  sicher  als  Phosphorsäure  bestimmen,  bei  einigen, 
wie  z.  B.  beim  Triäthylphosphinoxyd  und  Tetraäthylphosphonium- 
jodtir  gelingt  dies  aber  nicht.  In  diesen  Fällen  empfiehlt  der 
Verf.  die  Substanz  mit  jodsauren  Silber  (mindestens  Vft  mehri  &ls 
zur  Oxydation  erforderlich)  und  reinem  Schwefesäurehydrat  (etwa 
das  doppelte  Volumen  vom  jodsaurem  Silber]  auf  180^  zu  erhitzen, 
den  Böhreninhalt  in  kaltes  Wasser  zu  bringen  und  nach  dem  Fil- 
triren  mit  etwas  schwefliger  Säure  zur  Reduetion  des  aufgelösten 
jodsauren  Silbers  zu  erhitzen.  Aus  der  vom  gefärbten  Jodsilber 
abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Concentriren  durch  Ver- 
dampfen die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammon-Magnena 
geflült.  Diese  Bestimmung  lässt  sich  mit  der  von  €,Hu.O  nach 
der  Methode  von  Ladenburg  (diese  Zeitschr.  N.  f.  I,  497.) 
vereinigen. 

Die  Bestimmung  von  Cl,Bru.J  durch  Erhitzen  mit  Salpe- 
tersäure bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  salpetersaurem  Silber 
ist  bei  allen  wasserstoffreicheren  Körpern,  absolut  sicher.  Bei  den 
sog.  aromatischen  Kürpem  ist  die  Anwendung  von  saurem  chrom- 
saurem Kali  und  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Grew.  vorzuziehen. 
Das  dem  Chtorsilber  fast  stets  beigemengte  chromsaure  Silber  wird 
durch  Behandlung  des  stark  mit  Wasser  verdünnten  Böhreninhal- 
tes  mit  Alkohol,  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Schwefels,  entfernt.  Bei  jodhaltigen  Körpern  ist  die  Bildung  von 
Jodsäure  nicht  zu  verhindern.  Man  muss  desshalb  der  verdünnten 
sauren  Lösung  etwas  schweflige  Säure  zusetzen,  wodurch  sowohl 
die  überschüssige  Ghromsäure  wie  die  etwa  gebildete  Jodsäure  re- 
ducirt  und  alles  Jod  als  Jodsilber  abgeschieden  wird.  Ein  Zusatz 
von  Alkohol  ist  überflüssig. 


Zur  Eenntniss  der  Allylenverbindungeii. 

Von  A.  Oppenheim. 
(Compt.  rend«  61.) 

AUyUßjodid  GsHils  stellt    der  Verf.   in  grösserer  Menge  dar, 
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indem  er  Allylen  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  in  eu* 
geschmolzenen  Kolben,  ewei  Monate  lang  dem  Sonnenlicht  aus- 
setzte. Die  mit  verd.  Kali  gewaschene,  flüssige  Verbindung  siedet 
bei  198^Spec.  Oew.  bei  0^=2,62.  Am  Licht  färbt  sie  sich  braun. 
Essigsaures  und  oxalsaures  Silber  scheint  selbst  in  höherer  Tempera- 
tur gar  nicht  darauf  einzuwirken.  —  Eine  alkoholische  Lösung 
von  essigsaurem  Kalium  zerlegt  die  Verbindung,  indem  AUylen 
abgeschieden  wird  und  sich  Essigäther  bildet.  Damit  sich  letzteres 
bilden  kann,  müsste  ^sHbIs  oder  GsHl  entstehen.  Der  Verf.  hat 
indessen  das  Vorhandensein  dieser  Körper  nicht  nachweisen  kön- 
nen'). Das  AUylenbromid  €3H4Br2  verhält  sich  gegen  Silbersalze 
wie  die  Jodverbindung.  —  Das  Allylentetrabromid  GsHiBri  wirkt 
auf  dne  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  sehr  glatt 
ein,  naoh  der  Gleichung:  GsHiBri+GsUaKOsH-^sHöerriGsHsBi) 
+KBr+€an8(G8H6)02+H2e.  Das  AUjlentetrabromid  verhält 
sich  in  diesem  Falle  wie  ein  Bromwasserstoflf-Tribrompropylen 
€sEbBr8.HBr.  d.  h.,  das  Brom  ist  in  das  Radikal  getreten  und 
dieses  erklärt,  warum  die  Bromüre  und  Jodüre  des  AUylens  ihr 
Br  oder  J  nicht  g^en  HO  austauschen. 

Das  in  obiger  Beaktion  gebildete  Tribrompropylen  GsHsBrs  ist 
eine  farblose,  sehr  beständige,  zwischen  183—185^  siedende  Flüs- 
Bigkeit.  Es  unterscheidet  sich  dadurch  sehr  leicht  von  der  von 
Liebermann  (D.  Zeitsch«  1,590)  beschriebenen,  isomeren  Ver- 
bindung. —  Setzt  man  das  Tribrompropjlen  mit  überschüssigem 
Brom  dem  Sonnenlicht  aus,  so  geht  es  langsam  in  eine  feste  Ver- 
bindung über,  die  in  Alkohol  wenig,  sehr  leicht  aber  in  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Es  ist  dieses  IHbrompropylen- 
bramid  GsHsBrs.Brs,  welches  aus  seiner  ätherischen  Lösung  in 
schönen,  oft  3  Millim.  langen  Prismen  krystallisirt.  Die  Krystalle 
sehen  zuweilen  wie  Oktaäder  aus,  sind  farblos,  durchsichtig  und 
glänzen  sdnr  stark. 

Jodmasserstqff'Äüfflen  €8H4.2HJ  bildet  sich  unter  Wärmeent- 
wickelung,  wenn  man  conc.  Jodwasserstoffsäure  in  mit  AUyien  ge- 
füllte Ballons  giesst.  Es  ist  ein  schweres,  eigenthümlich  riechendes 
Oel,  das  sich  bei  der  Destillation  unter  Entwicklang  von  Jod  zer- 
setzt. Speo.  Oew.  bei  0^s=2,15.  Bei  der  Einwirkuog  des  essig- 
sauren Kaliums  bildet  sich  ein  harziger,  nicht  weiter  untersuchter 
Stoff.  Alkoholisches  Kali  wandelt  das  Bijodhydrat  in  Monojod- 
Hydrat  €3H4.HJ  um.  Letzteres  siedet  zwischen  93  —  103^,  besitzt 
aber    einen    andern    Geruch    wie    das  isomere  Jodalljl  und  liefert 


^)  Die  Zersetzung  verläuü  daher  wohl  nach  der  Gleichung: 
3(€3H4J2+2G2H3K02+2€8H6e)=3€jH4+6€jH8(€2H6)Os 
-|-5KJ-i-KJe8+3Hje.  B. 
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nicht,  wie  Letzteres,  mit  Brom  das  krTstallisirende  Tribromallyl. 
—  Semen  off  (s.  oben)  giebt  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  za 
82^  an,  aber  die  zwischen  83— 87*^  siedenden  Antheile  des  Jod- 
wasserstoffAUylen  ^sHi.HJ  gaben  dem  Verf.  bei  der  Analjso 
26,47oC  statt  21,3.  -  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Tri- 
chlorallyl  wird  der  Verf.  später  berichten. 


Ueber  die  Borsäure«Aether. 

Von  H.  Schiff  und  E.  Bechl 
(Compt.  rend.  61,697.) 

Den  Beobachtungen  Ebelmen's  entgegen,  geht  die. Einwir- 
kung der  Alkohole  €nHan+8&  auf  Borsäure- Anhydrid  nach  der 
Gleichung  vor  sich: 

B«e8-f3€nHjn+«0=B(GnH2n+i)8O«+BH8e3. 

Die  dreibasiachen  Barsätire-Aßther,  deren  Darstellung  nach  dem 
Verfahren  von  Rose  und  Ebelmen  nur  schwer  gelingt,  bilden 
sich  leicht  beim  Erhitzen  von  Borsäure-Anhydrid  mit  überschüssi- 
gem Alkohol  auf  120^.  Man  fraktionnirt  zunächst  das  Produkt  der 
Einwirkung  und  behandelt  dann  die  Destillate  mit  conc.  Schwefel- 
säure. Es  bilden  sieh  hierbei  2  Schichten,  von  denen  die  obere 
den  Aether  enthält,  gemengt  mit  etwas  Alkohol  und  einer  Spur 
Schwefelsäure.  —  Erhitzt  man  die  Dreibasischen  Borsäure*Aether 
mit  Borsäure- Anhydrid;  so  bilden  sich  einbasische  Aether: 
B(€nH2nH-i)e3+B8e3=3B(€nH2n+i;e«. 

Die  Umwandlung  ist  eine  vollständige;  erhitzt  man  daher  die 
Alkohole  mit  überschüssigem  Borsäure^Anhydrid ,  so  erhält  man 
Gemenge  von  ein-  und  drei-basischen  Aethern.  Durch  Destillation 
wird  daraus  der  dreibasische  Aether  und  unzersetzter  Alkohol 
entfernt  und  sobald  der  Siedepunkt  20 — 30^  über  den  Siedepunkt 
des  dreibasischen  Aethers  gestiegen  ist,  besteht  der  Rückstand 
aus  einbasischem  Aether,  gemengt  mit  Borsäure- Anhydrid.  Was- 
.serfreier  Aether  entzieht  diesem  Gemenge  nur  den  einbasischen 
Aether.  Ein  Behandeln  der  Masse  mit  Alkohol  ist  unstatthaft, 
denn  alle  Alkole  wirken  mit  grosser  Heftigkeit  auf  die  einbasischen 
Borsäure-Aether  eiu  und  bilden  dreibasische  Aether.  Wendet  man 
hierbei  verschiedene  Alkohole  an,  so  können  gemischte  Borsäure- 
Aether  dargestellt  werden,  wie  z.  B.  borsaures  Methyl- Aethyl  oder 
Aethyl-Amyl, 

Die  einbcuischen  Borsäure-Aether  sind  schwere,  nicht  unzersetzt 
siedende  Flüssigkeiten.  Erhitzt  man  sie,  so  spalten  sie  sich  in 
dreibasische  und  dreifach  borsaure  Aether: 

4B(€nHän+i)08=:B(GnH8n+i)e»-fB8(€nHjin+i)06. 


F.Barrett,  üb. dj^^ßla^il^Q^^QrF^serstp^EI^^  12^ 

DiaM  Zttl^^üg  i8ieir»t.b6i:3&0-{-3ßO?yolIj|tK^MGlig<>£bel»6n, 
der  nur  äili  2QOP.;fich)tat0)  batta  .<l%h^  Gemepg«  lUiUas  Hä,nde«2« 
Di&i  drdfaeh  b^nsaurm  Ae$?ier  sivA  gla^e:  V^biQ(}«.ng^ii;,;di«  «icb 
in  sehrLobekT)  T6mi)erätite,  uiU^r  At^aetoidtngiv.ou.Soifs^Mu;^  z^rr 
setzen,  ^ie  bilden  nui  den  .Alkoholea  ,dn«ib4si9cbd.  uafL.gemisohte 
Aelher/  ^t~i>  Die  nidtt  gesätti^en  BarsäiVA^rA^tber  yßrbij^^ä«^  ßi<^ 
mit^JodlthyL.und  AethyläUier;  Im  er^tecen  EU  e  bäUen.B^^i^e 
entstehen  müssen,  die  wie  es  scheint,  bei  der  Einwirkung:  yqH 
Ciil<Nr-  oder  J|*'labrTbQr  »uf  die  dj:eibasiJdebtn,.Bor»äilre^A«t}wi'  sich 
bildan.  Daa  Obig6  besieht  tich  Ausauf  M«kfi)^ir|,Aethyh  und  Amyl^ 
Verbindungen.  Uebwc  did  Ven^fiiAaBfi^en.  der  Boja^re  mit  A)Jk:o* 
holen,  der  anderön  Beifaeii{  werden  die*  V.er&« später  beri<^htei}* 

Ueber  iib'SlMißithimg  der  WasaeiratolfflaiMnei  4liurah 

•  ■•:•  ,-.'',  ■  •  ••:,  ■    Sch"«refel.',  "'     ■-"••■;•••'•■,■'  ■'■>■/■, 

(Phil.  Mag.  [4.]  30,321). 

Als  der  Verf.  verschiedene^  StoflFe  in  der  Wasserstoffflamme  er- 
'^i6te>  b«el)^6tite1li0^  Mr  %i4w«ä^  -  etile  iBWu^^K^tig  d^'iLe1#Mheä. 
Er  überzeugtffIs|rh^AiliaU^«brttdijVfiIfi^lNh:ett;^l  diese  Er- 

scheinung durch  die  Gege^w%rt  iles  Schwefels  bedingt  wird,  dass 
dadurch  die  Wasserst offflamme'z^m  empfindlichsten  Reagenz  auf  Schwe- 
fel wird.  Die  Flamm'ö^  des'  Ueiditga^eö','  Aliohohls  und  Schwefel- 
k^le^^pffs  ?ieigteijL,die^eyRepktion.,pi/ij}it.  7-r-  ^l^,^ulfiflp,/^chwe- 
f^isMure  und  einige  Sulfi^tß  (p.- E^,  ^lav»^, ,  .^bpf ,  pich^,j.Qlaubf!F.^alz) 
bleuen  die  WapserstofflflfyopiÄ.    Nacji  ^pigej^  gcLät^^ngen  jd^. . V^ff- 

kann  noch  -———-Gran  Schwiefel   entdeckt   werden.  'Bb   geiiöfet 

,     100,000  •     .     :  'In    *^  >.'.«? 

den  .Wawefsujff  durch  iVflTb«idung$i?i5br^^  lYon.  mlbams^rMn,  Kaut- 
schuk zu  leiten,  damit  er  mit  blauer  Flanii$0  brennt.  Nachdem 
der  Verf.  ein  'Stück  eines  solchen  kautscbucKH  ,in  der  Band  ge- 
ialtßo  bft^te,  taupbtfl  e^  di|9  Finger  in  wenig  ^aswr..,  :Wai;^ 
dan^  eix^e  Wasse^r^f^^fl^Qi^ime  Benkreqht  aofidie  Ob^];fläcbe  d0iiWaffl€it8 
gehalten,  ao  f^bte  Biph  die  FlaiQme>bli|\i.  .  Bestaubte.  Gcig^t^stäude 
blä\ien  säniinilicb.die.Was^rstQjSFflamm^i  ^  rührt  die&es  ^er  nicht 
vom  Glaubersalz  (s.  oben)  her,  welches  nach  neuei*eii-  Beobachtun- 
ttfngen  überall  verbreitete  vorkommen  soll,  sondern  wahrscheinlich 
von  schvoe/eüawrfm  Ammoniak,  Jedenfalls  ist  der  Schw^el  eip 
aebr  allgemeiner  Bestandtheil  der  Atmosphäre. 

Berührt  man  Zinn-  Jodet  Zinnlegirungen  mit  der  Waeaerstoff- 

Zeitsclirift  f.  Chom.  1865.  46  • 
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flamme,  so  erecheint,  als  ein  Dnrchsefanitt  der  Flamme,  ein  hell- 
rotlier  Fleck,  umgeben  von  einem  grünen  lachtringe.  Alle  Körper» 
deren  Oberfläche  mit  Zinn  gerieben  worden  war,  gaben  anf  knrze 
Angen blicke  dieselbe  Färbnng,  ebenso  Blei,  wahrscheinlich  aber 
nur  in  Folge  einer  Beimengung.  Zink  erwies  sich  als  wirknn^- 
los,  andli  trat  überhimpt  dieser  rothe  Fleck  nur  in  der  Wasser* 
stoffflarame  auf,  nicht  aoer  in  der  Alkohol,  Qas-  oder  Knallgaa* 
flamme. 

Werden  Marmor,  Kalk,  Granit,  gebrannter  Oyps,  Sandpapier 
und  viele  Sorten  Schreibpapier  kurze  Zeit  in  die  WasserstoflHamme 
gehalten,  so  flaorescir^i  diese  Körper  sehr  stark. 

Bringt  man  Kohlensäure  in  die  Wasserstoffiflamme,  so  geht 
die  Farbe  der  Letzteren  augenblicklich  von  braungelb  in  ein  helles 
Violett  über.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  die  Verbrennungspro- 
dukte einerAlkohol  -  oder  Gas-flamme  durch  eine  Wasserstofflamme 
strichen  lässt.  £itiie  sehr  geringe  Menge  KoUfiatÜure  gen^  an 
dieser  Erscheinung.  Sie  tritt  schon  ein,  sobald  man  nur  in  der 
Nähe  einer  WasserstofflQamme  athmet.  Vermuthlich  beruht  die 
Färbung  auf  der  Bildung  von  Kohlenoxyd. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor-  und  Jodaänre  auf 
einige  organischa  Verlnndungen. 

Von  Dr.  H,  Peltner. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  186, 194.) 

Wenn  man  Benzol  (mehr  als  1  Aeq.)  mit  chlorsaurem  Kali 
(1  Aeq.)  und  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Oew.  (2  Aeq.)  mischt, 
so  tritt  beim  ümschütteln  heftige  Reaction  ein  und  unter  Gasent- 
wicklung und  starker  Temperaturerhöhung  bildet  sich  ein  bräun- 
liches, nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel,  welches  bei  der  Destillation 
eine  gelbe,  nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit  ron  der  Zu- 
sammensetzung ^ -^  ^^  I  liefert.  Dieses  Oel  wird  durch  Alkalien, 

kohlensaure  Alkalien  und  Barythydrat  leicht  zersetzt,  aber  ee  ge- 
lang nicht  ein  reines  Zersetzungsproduct  zu  erhalten.  Bei  länge- 
rem Erhitzen  von  Benzol  (1  Gewichtsth.)  mit  Jodsäurehydrat  (2 
Th.)  oder  mit  jodsaurem  Kali  ^)  (2,5  Th.)  und  der  nöthigen  Menge 

^)  Dieses  Salz  lasst  sich  am  besten  darstellen  dorch  Erwärmen  von 
nahezu  gleichen  Theilen  chlorsaurem  Kali  und  Jod  mit  viel  Wasser  und 
einigea^  Tropfen  verdünnter  Salpetersäme  auf  dem  Wasserbade.  Darauf 
wird  abgedampft,  wieder  mit  Wasser  erhitzt  und  die  Losung  ooncentrirt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  grösste  Menge  des  Salzes  kry^tallinisch  ab. 
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verdünnter  Schvirefels^ure  entsteht  Jodphenyl  G^HöJ.  Es  ist  ein 
gelblich  weisses  aber  bald  sich  röthlich  färbendes  Oel,  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  etwas  in  Wasser  löslich.  Beim  Versuche, 
den  Siedepunkt  zu  bestimmen,  destillirte  es  unter  theil weiter  Zer- 
setzung und  ZurtLcklassung  von  kohliger  Materie.  Sckützenbei^er 
fand  den  8iedepunct  des  aus  benzoäsaurera  Natron  mit  Chlorjod 
dargestellten  Jodphenyls  bei  185^  Es  wird  von  Kalihydrat  auf 
dem  Wasser  bade  nicht  apgegri^eo,  Natriumamalgam  r^generlrt  da- 
raus Benzol,  Essigsäurehydrat  (worin  es  sich  löst)  und  essigsaureis 
Na^on  wirken  nur  schwierig  ein,  Cjansilber  bUdet  langsam  Cyan- 
phenyl.  Neben  dem  Jodphenyl  entstand  eine- kleine  Menge  eines 
in  mikroskopischen,  garben-  und  büschelförmig  vereinigten  breiten 
Nadeln  krystallisirenden  Körpers,  vielleicht  ^eHiJs.  -^  Naphtalin 
liefert  mit  Jodsäure  ziemlich  leicht,  bei  massigem  Erhitzen  Jod- 
naphtyl  GioHtJ,  eine  schwere,  braune  Flüssigkeit,  die  nach  länge- 
rem Stehen  fiber-  Schwefelsäure  und  Kali  zu  einer  syrupartigen 
Masse  ^ird,  wepn  sie  nicht  ganz  rein  ist.  Ihre  völlige  Beinigung 
gelang  nicht.  Durch  Behandlung  mit  alkoholiachem  Kali,  Zusatz 
von  Wasser  und  Salzsäure  wurden  Krystallblättehen,  vielleieht 
Griess^  Naphtylalkohol,  erhalten. '  r —  Benzoesäure  liefert  beim 
Erhitzen  mit  jodsai;rem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  Jod- 
benzo^säure,  deren  Eigenschaften  mit  den  von  Cunze  und  Hübner 
(diese  Zeitschr,  N.  f.  I  49ö)  angegebenen  übereinstimmteia. 


Ein  neues  Sulphid  des  Kohlenfitoffes. 

Von  O,  Loew» 
(Wittstein'B  Yierieljahrssdirifi  14»463.) 

Schüttelt  man  halbflüsaiges  Natriumamalgam  so  lange  mit 
Schwefelkohlenstoff  bis  nach  erneuertem  Znsatz  des  letzteren  keine 
Temperaturerhöhung  mehr  stattfindet  und  giesst  darauf  in  Wasser, 
so  entsteht  unter  Zischen  eine  blutrothe  Lösung,  die  nach  dem 
Ij^ltriren  viel  Quecksilber  gelöst  enthält.  Dieses  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoff entfernt  und  die  Lösung  in  verd.  Salzsäure  gegossen. 
Unter  starker  Seh wefel wasserst offentwicklung  scheidet  sich  eine 
flockige,  rothe  Verbindung  ab,  n^elchesidibi^ld.zu  einem  zähen  Harze 
zusammenzieht  und  nach  dem  Waschen  mit  heissem  Wasser  eine 
spröde  Masse  bildet,  die  sich  leicht  zu  einem  violettbraunen,  glän- 
zenden  Pulver  zerreiben  lässt  und  durch  Auflösen  in  Schwefelkoh- 
lenstoff, Fiitriren  und  Verdunsten  gereinigt  werden  kann.  Dieser 
Körper  ist  in  Alkohol  und  Aether  wenig,  leicht  in  Schwefialkohlen- 
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«tDff  tnit  rotW  Farbe  tSsHöW.  In  freien,  kc^lensäoiren  und  sclnee- 
fli^tmdn  Alkalien  l&st  «r  sich  trat  er  Zersetzung  ra  Sebwefel- 
«iR^ilien,  wie  es  scheint,  unrerändert.  Oonc.  Sehwefelftänre  löst  ihn 
mitrotfaer  Farbe  und  Wasser  füllt  ihn  wieder  Warans,  Salpeter- 
sXmre  von  l,ö  spec.  Gewicht  greift  ihn  allein  an;  anf  Waaserzn- 
sate  scheiden  sich  gelbrothe  fiotiken  ab,  während  in  der  Löfirang 
eine  S^ore  bleibt,  die  mit  Natron  ein  rbthes  Ba'b  giebt.  LKngere 
Zeit  in  Ber(fhrnng  mit  einer  Ghlormisclmng ,  entsteht  em  dem 
Triohlwmethyisulphochlorid  ähnlich  riechender  Körper.  Bei  etwa 
lOQ^  sfShmilst  er  zu  einem  zähen  Harze  und  bei  150^  findet  Zer- 
seteung  statt.  Die  Analyse  ergab  eine  der  Formel  HCyS»  ent- 
«pveöfaeade  Zusammensetzung.  E^e 'Bildung  ^ie^es  Körpers,  den 
d«f  Vierf.  Wasam^toff-KohhrufesqtiUtdpftid  nennt,  iSsöt  ^sich  durcb  fol- 
gende Glc^hungen  eiielären : 

1)  2Gt64+Na8Hg=:2(N«0i88)+NaS,HgS 

2)  3(NaC8S8)+NaS,HgS+HSÄ^NaCj8s)+Na»,"HS+flgS 
8)    ^aOa8s)+Wa8,HS+8HC»2Ä2(HOÄ85^4-»NAßl+3H8 

Bei  mebrBtündigem  Kochen  mit  Baiytwasser  scfaiM  skhf  ein 
gelbllohes  Pulver,  bestehend  aus  oxalsaureto  Bai^yt  und  einem  C- 
und  S^haitigen  Körper,  ab.  Die  davou  abfiltrirta  seh^armolette 
Löking  Heferte  nadh  dem  Bebaindeln  ihit'  Kohlensäure  «nd  Ver- 
dunsten ein  schwarzes^  in  Wasser  und  Weingeiöt  völlkomme»  lös- 
liches BarytMlz  BaOsS»,  aus  äem  Salzsäifre '  roth^s  flock^^  HOtSs 
frei  machte.  Nur  ein  kleiner  Theil  des  Wasserstoff- Kohlensesqui- 
sulphid^s  wird  indess  in  dieses  Barytsalz  verwandelt,  der  grösste 
Theil  erleidet  eine  eingreifendere  Zersetzung,  wie  der  Verf.  glaubt 
nach  der  OAeichifigt 

.  2(HC2S8)+6BaO=BaOC20^8+4BaS+BaC2S24-2HO. 

Die  Verbindung  BaGsSs  iiat  der  Verf.  indess  nicht  isoliren 
können,  sie  wird  .diif<|h  Koblaasä'Hi«  ^ESietat 

Der  Verf.  glaubt,  dass  der  Atorocomplex  C^Ss  sich  wie  ein 
Badiaal  'verhalte,  ähfflicii  dem  Oyaa  und  Methyl.  B«  einem  Ver- 
«nahe  diem«  Radjcal  durah  Behandkmg  einer  LSsung  deir  Barynm- 
yerbindang  BaC^Ss  mit  Chlor  «u  isoliren,  erhielt  er  evnen  brauoen 
flockigen  Körper,  der  sieh  in  Natron-  löste  und  nach  längerem  Ko 
eben  Oat«lsäui«  erzeugte. 


Veber  die  Verbindtiitigen  des  Aeetyteas  tind  Ai^ens 
mit  Jodwassorstolt 

Von  A.  Semenoff, 
(Compt.  rpui  ,61,^40.) 
Biobies  AUyie»,  rarbindet  «iah  6aM  angewbKeklich  mit  sehr  eoa- 
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centrirt^  Jodwaffienteffsättre.  Bei  AnwQndimg  grogaer  Jfcupgen 
tritt  «oe  erheblidie  Temperaturerhöhung  ein.  Die  kleioate  Ver- 
uureijugui^  hindert  die  Yereinigung,  In  allen  Fällen  entsteht 
»weifach  jQ^aMßrstog'AU^ien  CaS4.2QJ:  £$  ist  dieses  eioe  sehv^ave 
Flüssigst ,  von  f^hwach  aromatischem  und  bituminösen  GernclN 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  sehr  leicht,  löslich  in  A^ther.  Sie 
färbt  sich  beipi  St^n  an  der  Luft  und. im  licht  und  dedet  un^ 
ter  ßrlieblicher  Zersetzung,  zwischen  X47 — 148^  Mit  den  Wasser- 
dämpfen  oder  in  einem  Gas^trome  kann  die  Yerbindiing  aber  leicht 
vejflt|chtigt.  wer4en.    Speo.,  Gew.  bei  0^3=2,4458. 

;  MnfiMh-:jodiwa99erstojjf'-AÜylm  C8H4.HJ  konnte  durch  4irektea 
Zusammenbringen  von  AUylen  und  HJ  nicht  dargestellt  werden. 
Es  bildete  sich  dann  immer  niir  die  zweifach  jodwasserstpffsaipre 
Verbinduii^.  Wurde  aber  Letztere  mit  der  äi^uivalenten  Menge 
Kali  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  digerirt,  die  Flüssigkeit 
hierauf  im  Wasserbade  abdestülirt  und  das  Destillat  mit  Wasser 
versetzt,  so  schied  sieh  die  einfach-jodwasserstoffsaure  Verbindung 
ab.  Dieee  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
starkem  aber  angenehmen  Geruch^  der  zugleich  an  den  des  ge*. 
brom^n  Propylena  und  den  dea  Allylens  erinnert.  Die  Yerbiur 
düng  färbt  sich  nicht  am  Lichte  und  siedet  bei  82^  (b^  761,8  Millim. 
Druck).     Spec.  Gew.  hei  0^=1,8346  und  bei  16,4^=1,802$. 

Zweifaoh'Jodwaggerstqff'AjGe^len  C2Ha*2HJ  bildet  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  viel  langsamer  als  die  entsprechende  Ally- 
lenverbindung.  Nach  lOtägiger  Einwirkung  war  nur  ein  Gemenge 
von  C!£Hs.2HJ  und  CiH^.HJ' entstanden.  Selbst  nach  2  Monaten 
enthielt  das  Produkt  noch  von  der  einfach-jodwaseerstoffsauren 
Verbindung  beigemengt  und  die  letzten  Spuren  von  Letzterer  konnten 
durch  ein  weiteres  Erhitzen  des  Produktes  mit  conc.  JödVaäder- 
stoffsäure  auf  100^  nicht  ganz  entfervit  werden. 

Einf^h'jodwasaeratqff'Ace^yUn,  CsBf.HJ  wie  die  analoge  Aily- 
lenverbjiiDidung  dargestellt,  bildet  eine  bewegKchex  farblose  Flüssig- 
keit von  angenehmen  Geruch  >  dec  zugleich  an  gebromtes.Aetyleo 
und  an  Ajcetylen  erinnert.    Die  Verbindung  siedet  bei  6^^. 


Ueber  eia/en  n/euea  siUciumhaltig^ii  Alkohol 

Von  C.  Frißdel  und  J.  M,  Craft9. 
(Compt.  fend.  61,792.) 

Leitet  man  Chlor  in  abgekühltes  Süicivmäitikyli  so  wird  die  an- 
fangs gelbe  Flüssigkeit  rasch  Weiss  und  es  entwiokeit  sich  viel  Salz* 
säure.  Es  bildet  sich  hierbei  nicht,  wie  bä  den  organischen  Metall* 
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yefbindungen ,  GhlorSthyl.  Nach  einiger  Zeit  deetilKrt  man  das 
unter  160®  siedende  ab,  behandelt  es  wieder  mit  Chlor  nnd  fährt 
so  fort,  so  gewinnt  man  bald  eine  ansehnliche  Menge  von  zwischen 
180 — 220®  siedenden  Ghlorprodnkten.  Es  Hess  sich  daraus  durch 
Fraktionniren  nur  eine  geringe  Menge  von  bei  185  siedendem 
Monochlor-Sütciumäthyl  SiGsHisCl  gewinnen.  Das  Meiste  ging  bei 
190 — 195®  fiber  und  besass  genau  die  Zusammensetzung  eines 
äquivalenten  Gemisches  von  Mono-  und  Dichlor-Silicinmäthjl. 
Bei  230®  wurde  die  Destillation  unterbrochen,  da  hierbei  Zersetzung 
eintrat.  Weil  das  Monchlorsiliciumäthjl  nicht  rein  zn  erhalten 
war,  erhitzten  die  Verf.  die  zwischen  180—200®  siedenden  An- 
theile  des  gechlorten  Produktes  mit  essigsaurem  Kalium  und  Wein- 
geist in  zngeschmolzenen  Röhren  bei  130—140®.  Hierbei  wird 
das  Dichlorsilicium-Aethyl  zuerst  angegriffen.  Der  RShreninhalt 
wird  in  viel  Wasser  gegossen,  die  ölige  Schicht  mit  Wasser  ge- 
waschen und  dann  mit  conc.  Schwefelsäure  behandelt«  Dadurch 
lösen  sich  die  gebildeten  Aether^)  auf  und  das  unlösliche  Ghlorsi- 
lidumäthjl  wird  abgehoben  und  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
rektificirt.  Die  Hauptmenge  geht  zwischen  180 — 190®  über  und 
wird  nun  einige  Stunden  lang  mit  Alkohol  und  essigsaurem  Ka- 
lium auf  180®  erhitzt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  jetzt 
nicht  mehr  wie  beim  ersten  Male  Oas,  der  Röhreninhalt  wird  wie- 
der in  Wasser  gegossen  und  durch  conc.  Schwefelsäure  das  nnan- 
gegriffene  Chorsiliciumäthyl  abgeschieden.  Die  schwefelsaure  Lö- 
sung wird,  unter  Vermeidung  aller  zu  starken  Erhitzung,  in  viel 
Wasser  gegossen.  Die  abgeschiedene  Schicht  destillirt  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  fast  ganz  zwischen  208 — 214®  über.    Die 

Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  /^h  A^j^' 

Dieses  essigsaure  Süico-Nonyl  hat  einen  schwachen  ätherischen 
und  essigsauren  Geruch.  Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  un- 
ter Verbreitung  von  Kieselsäure  -  Nebel.  Wird  es  mit  einer  Lö- 
sung von  Ealihydrat  in  wässrigem  Weingeist  (wässriges  Kalt  wirkt 
selbst  bd  180®    nicht  zersetzend   ein)  auf  120—130®    erhitzt,    so 

c»  »£2_  TT  \ 

bildet  sich  Sütconanyl-JIkohol    ^   ^  ^^  {  ^-  ^  ist  dieses  eine  cam- 

pherartig  riechende  Flüssigkeit,  die  unlöslich  in  Wasser  ist  nnd 
bei  190®  siedet.  Natrium  löst  sich  unter  Waseevstoff-Entwicklung 
darin  auf  und  bildet  eine  gallertartige  Verbindung,  die  mit  Wasser 

1)  Darunter  TriäthyUiUciumoxyd  (Si(€«H6)8)«0,  entstanden,  bei  der 
Einwirkung  von  essigsaurem  Kalium  auf  Dichlorsilioiamäthyl.  Derselbe 
Körper  bildet  sidi  bei  mehreren  anderen  Beaküonen,  unter  anderen  bei 
der  Darstellung  des  SiUciumäihyla  selbst.  Die  Verf.  werden  später  ausfuhr- 
lich darüber  lynchten. 


E.  Schmidt,  £m¥nrkung  der  atmoephärischen  Lull  u.  b.  w.        737 

wieder  den  urBprünglichen  Alkohol  liefert.  In  diesen  Verbindun- 
gen, wie  im  Siliciumäthyl ,  wird  das  Atom  Silicium  mit  der  fast 
gleichen  Kraft  gebunden  gehalten,  wie  ein  Kohlenstoff- Atom.  In- 
dem daher  die  Verf.  das  Siliciumäthyl  SiGsHso  mit  dem  Nonyl- 
tpa$8entc0^  €9Hao  vergleichen,  schlagen  sie  ftlr  die  von  ihnen  ent- 
deckten Körper  die  obigen  Namen  vor. 


Einwirkung  der  atmosphärisolien  Luft  auf  ein  Gemenge 
Yon  Fhenyloxydhydrat  und  Ammoniak. 

Von  E,  Schmidt  in  Nyon. 

Wird  reines  krystallisirtes  Fhenyloxydhydrat  in  wässerigem 
Ammoniak  gelöst,  so  beobachtet  man  eine  Temperaturerniedrigung ; 
welche  je  nach  den  Verhältnissen  beider  Körper  oft  2— 4C^  betriflft, 
diese  so  erhaltene  wasserhelle  Flüssigkeit,  unter  freiem  Luftzutritt 
sich  selbst  überlassen,  wird  nach  Verlauf  von  2  Stunden  ganz 
milchig  und  trübe,  (die  Trübung  fi&ngt  an  der  Oberfläche  an.) 
Dieses  milchige  Liquidum  noch  länger  der  Luft  auggesetzt,  wird 
nach  2 — 6  Tagen  wieder  hell  und  durchsichtig,  aber  unter  An- 
nahme einer  hell-blauen  Farbe,  welche  Färbung  mit  der  Zeit  durch 
alle  Nuancen  steigt  bis  in's  Violett-Blaue.  Gegen  Säuren  und  Al- 
kalien verhält  sich,  diese  so  erhaltene  violett-blaue  Flüssigkeit, 
gleich  dem  Lakmus,  durch  Säuren  geht  die  blaue  Farbe  in  Both 
über,  welche  nach  Übersättigen  mit  einem  Alkali  wieder  blau  wird. 
Die  benannte  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  auf  Fhenyl- 
oxydhydrat und  Ammoniak  schreibe  ich  ihren  Gehalt  t^n  Ozon  zu. 
Meine  näheren  Untersuchungen  hierüber  werde  ich  in  kurzer  Zeit 
raittheilen.  (£s  ist  bekannt,  dass  Berthelot  ^)  die  blaue  Färbung  be- 
obachtete, wenn  ein  Gemenge  von  Carbolsäure  und  Ammoniak 
mit  Chlorkalk  behandelt  wird,  aber  über  oben  benannte  Reaktion 
£euid  ich  weder  in  Lehrbüchern  noch  in  den  mir  zu  Gebote  stehen- 
den wissenschaftlichen  Schriften  eine  Angabe,  weshalb  ich  mich 
zu  deren  VerMFentlichung  berechtigt  glaube.) 

Nyon  Gton  de  Vaud  (Schweiz),  den  16.  November  1866. 


fiifiMiiM^    tu   doi   Studium    der    organisehen    Chemie  von  A.  BnÜerow, 

(1.  u.  2.  Liefenmg.    385  S.  Kasan  1864—65.  Vollständig  in  8  Lieferongen.) 
Ohne  ein  tieferes  angehen  auf  chemische  Theorien  lasst  sich  auf  ein  eifolg- 
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reichesfätuAiam  der  a#g.  Ohetoie  inefat  i^hnoii;  "Em  i|B£nigBr  in  mmmw 
Wi986niichf|]^  9tobt  noc^  .verwirrt  vor  der  M^toae  d^B  Mataruüs,  «md  lan^ 
nur  allmälir  aus  den  einj^elneo  Tbatsachen  die  aÜgemßinea  Folgenmgen 
ableiten.  Zur  griinälichen ,  Erlernung  unserer  Wissenscbaft  gebort  aber 
hkbl^^blös  diö  Kenntniss  der  einzelnen  Thateacben,'  es  gebort  äkzn  vor 
:Alimn  dil^'Be^6k8iebttgiing  d^ljeüigen  allgfelAeiäen  WakrMtdo,  w«lelie 
das  Bekannte  erklären,  und  dem«  Weg  ja  newssk  FersohimgHii  bdineB.  Für 
diesen  Zweck  ist  das  vorliegende  Werk  verfasst  und  wenn^  aucb  erst  nur 
zwei  Drittel  davon  erscbienen  sind ,  so  veranlasst  uns  docb  der  Name  des 
Verf.,  und  die  treffliebe  Weise,  in  welcber  derselbe  seine  Aufgabe  löst, 
schon  jetzt^das  Eigenthümlipbe  dieses  Buches  bervorzubeben. 
'  •  '  9)«eti  liei>  IDemüoiL^  a%t  ^.  Ohemi^  44ls'  der  €lttft&e  ^6B  fSkÜmnUA 
entwickelt  der  Verf.  de»  Begjiff  der  AequüaUnz^  Da  sid»  mitl  Gewichta- 
theü  WaöB^toff  mHd^iteAt  '35,5  Tbl.  Chtor, '^  tbl.  KP,  1«  Tbl.  S,  4«/5 
Tbl.  N,  3  Tbl.  C  u.  s.w.  verbiiiden,  so  rep^eptiren/ diese  Gewicbtsmengen 
die  Aequivalente  der  Elemente.  Da  aber  em  Atom  N  mindestens  14  Tbeile 
entbält,  1  At.  C,  12  Tble.  Koblenatoff  u.  a.  w.,  so  qrgiebt  sieb  daraus  so- 
fort äie  3-Werthigkeit  des  N,  die  4-Werlbigk6it  des  C  u.9.if,  Iti  klarster 
•Werse  eri&ätei't  dann  der  Verf.  den  BegriflP  des  Molekels  und  knüpft 
diran  '  die  Betrachtungen  über  ges&ttigte  und  ungesaltigt^.  Verbindungen, 
die  Volumenverbä^tnisae,  Ra4ikale  und  »lieste«  (z..B.  HO^NH^)  und  kommt 
so  auf  die  Lebre  von  der  ,^bemi8cb^n  Struktur".  Die  Definition  der 
Homologie  und  Isomerie  im  Sinne  des  Verf.,  sowie  einige  Bemerknngen 
üb^r  die  Bedeutung  und  die  Mangel  der  gegenwärtigen  Theorien  bilden 
den  ScbkffiB  des  1.  Kapitels.- 

Wie  man  erwarten  koxniie,  ^d  ei  die  Lehren  der  cb^hiiscb^  Sfcrnk- 
toTy  an- d^en  Ausbildung  der  Verf.  aelbsty  so  rege  gearbeitet  bat,  welche 
dpn  leitenden  Gedanken,  d^es  Buches  bilden.  ■  tTni  jedoch  dem  Leser  so 
viel  als  mcyglicb  ein  selbständiges  Ürtheil  übet .  ÄAn  gegenwärtigen  Stand 
der  Theorien  zu  ermöglichen,  gietrfc  der  Verf.  ein^h  kurzen  *  h&torischen 
Ueberfoiick'  über  die  Entwicklung  der  otM^niucben  ffaeoiten.  Naididein 
dann  noch  »die  modernen  Principien  dw  iQaasificiltion  orgfiniBcher  Yer- 
bi^OBgen  entwickelt  werden^  be&opcht  der  Veorf.  in  eingehenden  Weise 
den  Zusammenhang  ,der  physikaliscnen  Eigenschaften,  d^r  Körper  mit  den 
chemischen.  Er  unterlässt  hier  selbst  nicht  auf  die  Beziehungen  der  Farbe 
und  des  Geschmackes  der  Verbindungen  m  deren  JZüsammenMKung  anf- 
in^ksam  zu  maobeb.  ^  Sehr  lobenswerth  ist  es,  dass^der  Verf.  jedes 
Mal-  eaenrt  eine  kurze  Srlititenuig  der  betteifenden  p2m»ikaliseb«».  £r- 
schsinufigen  giebt,  ehe  c;r  s^u  den.  üxwendvmgen  ders^ljsen  rauf  chcnu  Verb 
überseht.  Etwa?,  sehr  kurz  scheint  uns  nur  das  Kapitel  üoer  Bfeiurolifse 
ausgefallen  zii  sein.  Wenn  auch'  dfenl  Verf.  Kektile's  ^chtige  Arbeiten 
nbei*  diesen  Gegenstand,'  snr  Zeit  der  Abfat^img  dtesee  K^ij^ls,  noch  nieht 
bekannt  waren,  so  hatten  döoh  wiohl  die  fröbraren  ixbeÜen  Zolbe's  Er- 
wähcnuhg  vievAieat- 

Den  MpecieUen  Theil  eröffnen  die  Verbindungen  des  Koklensiofs  mit 
einwerthigen  Elementen,  also  zunächst  die  KoMenwaMtersioffe,  welche  nach 
abnehmendem  Wasserstoffgebalt  geordnet  sind.  Es  werden  die  Büdungs- 
weisen  dieser  Körper,  ihre  allgemeinen  Eigenschaften  und  hauptsächlichsten 
Reaktionen  beSchrieberi.  Da  der  Verf.  zur  Erläuterung  dieser TerbältniBse 
sich  der  Strukturformeln  bedient,  so  nimmt  die  Diskussion  der  mogfichen 
bomerien  stets  einen  besondem  Platz  ein.  Die  Grenzen  dieser  Formeln 
sind  noch  lange  nicht  abgesteckt  und  der  Spekulation  ist  daher  ein  weiter 
Spielraum  gekyBflen. 
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Üid  Honfelb^^'Aes  Ben^iU'  «nlai^ted'kdfiMti  wftciiicli  die  Ansieirt 
det^  VelfMsenr  'Mieüdii,  da^  die  Yeriiehiedienk^  in  den  Angaben  der  einzel- 
nen dhetniker  über  Behsol  und  Tolool  n.Ekir.;  sioii  dnrchdai Vorbanden*« 
sein  von  itoo&erie  et^Mreii  16»^.  Yenchiedei^heit  der  Angaben  herrs^i 
bier  eigetttlicb  nicbt^J.  D-Identität  des  Xyloft  mit  P«lro/ (&  171)  ist  Hlngtt 
erkannt. 

An  die  Kebtont(^«si^erBtoffe  «ohliesann  sieb  die  8uhMuH(m^>rodukte  der- 
selben An.'  Donn  IMgeb  die'  V^binduiigen  ded  EobleDsttDffs  mit  «ib«^ 
werihigen  EUmenteHf  wobin  znnäcbBt  die  Alkohole  zu  reebnen  aind^  Erst 
tr((rd^  fli^  allgenneinbii  !EIgen6cbftflen  dieser  Körper  beacUrieben  und 
dahir  die  ^n^eltaen  Reiben  dereelbetf  ^  geordnet  flaebibreF"  Bisicitat.  In 
-eSifi^beuäef  Wdde  sol^jldert"d^  VeH^'die  leotmd&ren  und  terti&ren  Alkä- 
bö^  dei^tt  euBteni  Be)f>tfil66nianilen  er  Selbst  bekanlstli^b  entdeckt  bat/mid 
deutet  aiif  die  daran«  eiMvaehseMen  zahlreioben  IsomerlefUlto  bin.  >--*  Ea  vrer- 
den  nun  wie  früber  die  allgem^en  Büdungsweisen  einer  jeden  Oroppe 
von  Alkoholen  und'  deren  pb;^ikaH8ebe  Mgensobaflen  bescbriebed,  worauf 
dann  die  Efnzelbefiofafeibimg  der  Alkohole  folgt,  die  in  Reiben  naob  abneb^ 
mindern  WadserBtoffgebaH  g^otdnet  tHfnd.  In  gedr&ngter  Form  wird  das 
Eigen tbümlicbe  eines  jeden  Alkohols  hervorgehoben  und  Isomerien  soweit 
BiethäUäMk^h  vöHiegeii  besonders  beleuchtet.  Zu  den  Alkoholen  faderer 
Ordnung  sind  offenbar  auch  die  trodukie  zu  recbned,  welche  ioh  Mber  bcfi 
der  Zersetzung  der  Aldehyde  durch  Zinkltbyl  und  Borodi»  bei  der  Ein- 
wirkung* von  Natrium  atrf  Aldehyde  erhalten  hat  Auch  die  Phenole  b6- 
traclltet  der  Verf.  als  tetnäre  Alkohole.  ^  Z^  den  Alkoholen  höherer 
Basicltäit'  fiind  die  iitiokerartig^n  Stoffe  zu  reebnen,  welche  Letztere  Gele- 
genheit gd^ben,  di6  Erscheinungen  der  Ofibrung  eingehender  au  betrachten« 
—  Den  SchluBs  bilden  daon  die  Mercaptane  und  andere  Substitutionsptro- 
dukte  der  Alkohole. 

Die  nächste  Gruppe  sauerstoffhaltiger  Kohlenstoffverbindungen  bilden 
die  Säuren,  Sie  werden  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Alkohole  geordnet  und 
abgeliifUideH..«  Srst  die  ^a^/ifmigm.jffi^,  alao  auoh  einhoiMfh^n  Säuren,  ge- 
oiSm^  naehal^neb^pde^  Wasserstqfft  dann  die  ^«»^fit^«n  (/a.  einbasische, 
b.  zweibasisßbe),  die  dreiatomigen  ,n*,s*  w.  Zu  den  einbasisch,  zweiatoinig^en 
Säuren  re^^hnet  der  Verf.  a^cb  ,dic  Brem^^cMeimsmtre.  Diese  Säure  wnrd 
dann  der  Milcbsäuse  ansJog,  aber  wie  wir  gezeigt  haben  zeigt  die  Brenz- 
schkimsäure  (Ann.  Chi  Pb:  Sup.  3,282)  und  scbon  vor  ^ns  Schwanert, 
nicht  die  mindeste  Aebnlicbkeit  mit  den.  me^tomigen  Säuren.  Wir  hal- 
ten .daher  die  Brenzschleimsäure  für  eine  einatomige  Saure.  Offenbar  hat 
sich  der  Verfasser  durch  die  rationellen  Formeln  Carbopyrrolsäure  und  des 
Carbofnprrolamids  verleiten  lassen  einen  Zusammenbang  zwischen  diesen 
Körpern  und  der  Brenzschleimsäure  anzunehmen,  der  bis  jetzt  durch  keine 
einzige  Tbataaohe  gefechtfe^gi|  ist  AUe  dyei  werdi^a  nur  aus  Sckleim- 
säare  gewoivuen,  ihrer  Constitution  nach  gehören  sie  aber  ganz  versoniede- 
nen  JReiben  an. 

Mit  den  Sustitutionsprodukten  der  Säurfn  schUesst  die  uns  vorliegende 
liieferung.  Ein  SchlussbdOt  wird  die  noch  fehlenden  Derivate  der  Säuren 
und  Alkohle  und  dann  die  Verbindung^  des  Kohlenstoffs  mit  drei-  und 
raehi^-werthigen  Elementen  behandeln  < 

■Die  Auswahl  und  Behandlung  des  Materials  ist  mit  grosser  Geschick- 
lichkeit auBgeföhrt.    Em  Paar  Irrthümer  sind  uns  nur  aidTgefallen,  auf  die 


^)     Mm    rergleiohe   daxQber   dk   Bsmerknng   In  Heft    SO    vl  2X    dieser 
^eitsobrift  S.  6«6. 
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wir  den  Verf.  aofmerkaam  maohe&  wolton.  80  nnM  en  8<  369  Brem*- 
sohleuDsaure  heissen,  statt  Schleiinsäare.  —  Die  Eininrkiinff  des  Ghkns 
auf  Holzgeist  (S.  269)  hat  nach  den  Arbeiten  von  Cloez  nicuita Auffallen- 
des mehr.  —  Stßlwinßämre  CtoHsoOs  (S.  308)  ist  nach  Maly  nar  ooreine 
AUetituäure  04411^405.  —  Die  TerephiaUäure  untersoheidet  sich  von  der 
PkktUäure  (S.  346)  nicht  durch  ihr  Zerfallen  in  Kohlensäure  und  Benaol 
beun  Erhitaen,  sondern ,  ausser  durch  ihre  Unlösliefakeit  noch  dadurch, 
dsss  sie  ohne  Zerteltmng  sublimirt,  wahrend  Phtalsäure  hiwbei  in  Anhy- 
drid übergeht. 

Nach  den  Versuchen  Fittig's  ist  die  OxyloUämee  (S.  328)  sehr  we- 
sentlich verschieden  von  Ozybenzoesäure,  Salicyls&nre  und  Ozydracylsanre. 
Von  einer  Identität  mit  einer  dieser  Sauren  kann  nicht  die  Rede  aeän. 
Die  Constitution  der  Oxytolsäure  ist  noch  au  erforschen.  —  Die  Versuche oinee 
Herrn  Caiton  als  Belege  anzuführen  (S.  282  u.  315)  halten  wir  für  gewagL 
Diese  Versuche  scheinen  entweder  gar  nicht  oder  nur  am  Schreibtische 
angestellt  zu  sein.  —  Eäne  CkiorAmäieniäurB  halt  der  Verf.  nicht  für 
vorhanden,  doch  müssen  der  Analogie  nach  die  Produkte  der  Einwirkung 
von  Chlorkohlenozyd  auf  Alkohole  als  chlorameisensaure  Aether  betrachtet 
werden. 

Wir  müssen  es  als  einen  besonderen  Vorzug  des  vorliegenden  Werkes 
hervorheben,  dass  es  bei  seinem  kleinen  Umfange  ein  sehr  reiches  Mate- 
rial enthält  und  trotz  der  gedrängten  Form  ein  vollkommenes  und  klares 
Büd  der  heutigen  org.  C&mie  liefert.  Wir  halten  das  Buch  daher  für 
eine  sc^r  werthvoUe  Beihülfe  beim  y,8iwUvm''  der  org.  Chemie  und  sind 
überzeugt,  dass  wenn  es  der  Verf.  durch  eine  Uebersetzung  einem  grösse- 
ren Publikum  zuganglich  machen  wollte,  dasselbe,  wie  wir,  seinBuäi  mit 
Interesse  und  Nutzen  lesen  wird.  B. 


Brießeke  Miia^eihing  von  Dr.  JT.  PetUitr  an  B.  ZttföUig  habe  i^  jetzt 
erst  im  14.  Heft,  1866,  B.  418  Ihrer  Zeitschrift  ffir  Chemie  die  Mittheüung 
einer  Abhandlung  von  Bloxam  aus  dem  Journal  of  the  chemio.  society  „über 
die  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Schwefelkupfer^*  aufoefnnden. 
Es  enthält  dieselbe  nur  eine  kurze  Wiederholung  meiner  vor  2  Jahren  in 
den  Annalen  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  128.  8. 160  verö£tentlichten  Arbeit: 
,,Üeber  Polysulfnrete  und  ein  neues  Sulfosalz  des  Kupfers.** 

Marburg,  23.  Novbr.  1865. 


üeher  die  Bierhefe  von  A.  BSehamp,  Kocht  man  gut  gewaschene  Heib 
mit  Wasser,  so  löst  sich  eine  erhebliche  Menge  Phosphonsäure  auf.  Von 
100  Gr,  trockner  Hefe  werden  auf  diese  Weise  2,8  -  3,1  Gr,  Phosphorsäure 
ausgezogen.  Ein  Theil  der  Phosphorsäure  ist  frei  in  der  Lösung  vorhan- 
den. Uebergiesst  man  aber  Hefe  mit  kaltem  Wasser  und  erneuert  Lets- 
teres  alle  24  Stunden,  so  lösen  sich  ungleiche  Mengen  Phosphorsäure  auf. 
Beim  Waschen  der  rohen  Hefe  wird  schon  etwas  Phosphorsäure  entfernt, 
von  100  Gr.  trockner  Hefe  im  Mittel  0,096  Grm.  280  Grm.  gewaschener 
Hefe  (=r48,2  Gr.  bei  100^  getrockneter  Hefe)  wurden  in,  mit  Kohlensäure 
gefönten  Gefassen,  mit  ausgekochtem  Wasser  übergössen.  Um  die  Bildung 
von  Organismen  zu  verhindern,  wurden  dem  Wasser  einige  Tropfen  Kreo- 
sot zugesetzt.    Die  Temperatur   des  Wassers  schwankte  zwischen  20  und 
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>  ${fi.    In  8  Ta^en  gingen  bei  dieser  BehandioDg  1,680  Gr.  PO^  in  Lösung 

^  und  zwar  nach  dem  1.  Tag  0,056  Gr.,  dann  0,078—0,074;    0,346;  0,444; 

^  0,871 ;  0,190;    Die   so    ersclidpfte  Hefe   Termoohte  noeh    Rohnsuoker   in 

!  Traubenzucker   umzuwandeln ,    die  Alkoholgahrung  damit  verlief  aber  in, 

s  Ton  der  gewöhnlichen  abweichenden  Weise.  Es  bildet  sich  dabei,  wie  bei 

i  der  Alkoholgahrung  durch  Essigmutter,    ein  krystalüsirter  Körper,   wahr- 

r.  scheinlich  MtmnU.    Unter  dem  Mikroskop   erscheint   die   mit  Wasser  er- 

K  schöpfte  Hefe  üast  nur   auf  ihre  Hülle    reducirt.    Aus  dem  Obigen  folgt 
aber,  dass  die  Gährung  auf  den  Eigensehaften  der  lebenden  Zelle   beruht, 

i  dass  sie  eine  Folge  der  Ernährung  der  Celle  ist.     (Gompt.  rend.  61,669.) 

E 

S  


üeber  das  Zinnehiorid  von  G,  Th.  Gerlach,  Das  spec.  Gewicht  des 
wasserfreien  Zinnchlorids  (liq.  ftimans)  fend  der  Verf.  bei  15°=2,284*). 
—  Beim  Lösen  des  Salzes  tritt  eine  beträchtliche  Zusammenziehung  ein, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Spee.  Oew.  der 

wftasrigen  Ldmmg 

bei  16  Proc. 


Pinooentgehalt 
an  SnCls 


10 
90 
SO 
40 
60 
60 
70 


1,082 
1,174 
1,279 
1,404 
1.666 
1.748 
1,978 


Ueberlässt  man  eine  nicht  sehr  concentrirte  wässrige  Losung  von 
Zinnchlorid  längere  Zeit  der  Ruhe,  so  bilden  sich  namentlich  bei  grosser 
Kalte  grosse,  ^;anz  wasserhelle,  vollkommen  durchsichtige  Erystalle. 
Diese  Krystalle  smd  monoklin  und  nach  der  Formel  SnCl^+SHO  zusam- 
mengesetzt^). Diese  Krystalle  sind  zertiiesslicher,  als  die  des  5&ch  ge- 
wasserten Zinnchlorids.    (Polyt.  Joum.  178,49). 


Ueber  dU  Färbung  des  Gla$t$  d^t^ch  Sthn  von  </.  FeUmte.  Wie  der 
Verf.  früher  mittheilte  (d.  Zeitsch.  H.  14,447)  wird  Glas  durch  die  Gegen- 
wart von  Schwefel  gelb  gefärbt.  Es  war  anzunehmen,  dass  sich  das  ana- 
loge Selen  ahnlich  verhalten  würde,  und  wirklich  gab  ein  Zusatz  von 
1—8%  Se  einem  Glasflusse  eine  sehr  schöne  orangerothe  Farbe»  Das  Glas 
war  vollkommen  durchsichtig.  (Compt  rend.  61,616.) 


üeber  die  Funktian  der  Blätter  von  Bomtingatät*  Die  grünen  Blätter 
zersetzen  im  Sonnenlicht  kein  Kohlenoxyd,  weder  reines,  noch  mit  Was- 
serstoff gemengtes.  Kohlenoxyd  bewirkt  vielmehr  wie  Luft,  H  oder  N 
(vergl.  d.  Z.  1866,  636)  und  wie  Sumpfgas,  dass  Kohlensaure  durch 
die  Blatter  zerlegt  wird. 


*^     Nach  Pierre  ist  das  spec.  Gew.  des  SnCi^  bei  0°=2,2671.       B. 
2)     Nach  N cell n er  (d.  Zeitsch.  1865,    445)    bat  das  Säle    die  Formel 
8nCl+9HO.  B. 
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£)ii'  ftaetc  6oii£lefitmt6rg«ig>  gei^okiM  B\M,  hfttt«  DMh  34itundigCTi 
und  Booh  längerem  Aufbawahnn,  an  der  Lraft«  oder  im  Weaaer^  in  der 
Dankelheit  Oder  im  Schalten  <  nooh  nicht  dii*  Fähigkeit  -^erleren  Ebbten« 
saure  2a  serlegen.  -^  Im.  MlUel  veantxag  1  QtuidratoentimeM  Oberfliehe 
des  Blatte«  144  Ce^  Koblent&ure  ro  teveetsen. —  Ein  Yöllig«  atugetrockneiee 
Bleii  nimmt  tiioht  liiehr  die  im  frischen  Blatt  enibalteae  WaaeermengB 
auf,  und  hat  vollkommen-  die  Fähigkeit  eia^febüeet ,  Eohleneiare  ta  sei> 
setzen.  —  Jeder  Qftadratmeier  eines  Lorbeerblatte«  vermag,  imSonnan» 
licht,  durcbschniitUoh  1^108  LüerCOt  iti  dez'  dtüHide  eu  ^ersetsen.  ^  Ein 
^  Tage  Ung  in  H^N  oder  C^E»  aufb^wahrtee  Bl«tt  Termoohte  nicht  mehtr 
Kohlensäure  zu  zerlegen. 

Aeiherische  Oele  scheinen  im  Allgemeinen  keine  schädliche  Wirkong 
auf  die  Blätter  auszuüben,  nur  das  Terpentinöl  verlangsamt  etwas  die  zer- 
setzende E]»ft  der  Blätter ,  und  Qmchilber  vermag  sie  &st  gänzlich  auf- 
zuheben. (Compt.  rend.  61,493,  605  u.  657.) 


Ueher  die  Gährung  deä  Harns  von  A.  BSokawtpk  Bei  der  Gährung  des 
Harns  bilden  sich  ausser  kohlensaurem  Ammoniak,  auch  Weingeist,  Essi^ 
täure  und  Bemoisäure.  Zu  ihrer  Nachweisung  säuert  man  den  filtrirten 
Harn  mit  Schwefelsäure  an  und  destillirt  im  CaCl-Bade  fast  zur  Trockne. 
Aus  dem  ersten  Drittel  des  Destillats  wird  durch  Rektifikation  über  Soda 
der  Alkohol  abgeschieden  (1  —  1,5  Gr.  von  6  Liter  Harn),  alle  andere  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Soda  neutralisirt,  eingedampft  und  mit  Schwefelsäure  die 
Bento^säure  gefallt,  das  Filtrat  liefert  bei  der  Destillation  die  Eangtäure, 
aber  keine  Spur  ßmttertäwtß.  Der  grösste  GehaK  von  Benzogsäure  (vom 
Liter  über  1  Gr.)  läSlst  sich  kaum  allein  vom  Gehalt  an  Hippursäure 
ableiten. 

Die  Nefrozynwse  verschwindet  bis  bu  ^j,  oder  ^/^  bei  der  GShrtmg. 
Sie  wird  eot  Bildtmg  der  organisirten  Fermente  verbrandht.  (Com^ 
rend.  61,374,) 


(/eher  ilm  üekaU  4e$  Barne  an  iVe/VofyiMtM  von  A,  Biehamp.  Der 
Verf.  hat  den  Oehalt  des  Harns,  von  venchiedenen  Personen  and  zu  ver- 
schiedener Tageskseit,  an  Nefrozymase  (s.  d«  Zeitseh.  H.  16  u.  17  8.  9S9) 
quantitativ  bestimmt.  Zu  diesem  Zweck  wurde  der  Harn  mit  dem  deei- 
faohen  Yol.  Alkohols  von  90%  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem  gewd- 
geneti  Filter  gesaaniAeli,  mit  Alkohol  von  75%  gewaschen,  bei  10^  ge- 
trocknet, gewogen  und  dann  verbrannt.  Das  Gewicht  der  Asche  vom  To- 
talgewicht abffezogen  gab  das  Gewicht  des  Fermentes.  Die  mit  der 
Nefrozymase  durch  den  Alkohol  gleichzeitig  gefällten  Salze  bestanden 
ausBohliesBlich  ads  phosphorsanrem  Kalk  uni  Maa^esia,  so  wie  ans 
sohwefesauren  Alkalien.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  mnr  noch  Spuren 
der  phosphorsaoron  Salze,  aber  alle  Hameäure. 

Au8  den  Analysen  ergiebt  eich^  dass  der  Männerham  reicher  an  Fer- 
ment ist  (etwa  0,7  Gr.  im  Liter)  wie  der  Frauenhani,  (0»2«^0,4  G**  im 
Liter),  unter  sonst  gleichen  Umständen  ist  der  Nachtham  am  reichsten. 
Der  Gehalt  an  Nefrozymase  im  pathologischen  Harn  ist  bedeutenderen 
Schwankungen  unterworfen.  Der  an  Albumin  reichste  Harn  enthält  übri- 
gens am  wenigsten  davon.  Im  Harn  tritt  das  Albumin  u\  siweierlei  For- 
mel^ auf:    1)  in  der  gewöhnlichen,  durch  Hitze  coagulirbaren  and  Z)  m 


I  öiner   durcli   Hiteö  nicht  g^rfimbjü^en,  Wohl  aber  dtrrch  Alkohol  ßllbaren 

f  form.    Der  Verf.  nönnt  Letzteres  Uf suchet  Atbumin.  Es  unterscheidet  sich 

\  von  der  sonst  analögen  Nefrozyniase ,    durch   setne  Ünwirksatnkeit  gegen 

I  Starkelcleister.    (Compt.  rend.  61,201.)             '     •         . 

,  ■•                      '              '            ,..-...' 

!  ....        ■ ^     '_        ■ 

'  Ueher  <Am  Trmimmg  des   Bleis  vom  WismtUh  von  ^.  J!fißk^    Die  vom 

yer£  enideeten  Alkalien^DöppelsoJäe  des  Thalliqm*Qilf^rid8  (TlCl^)  oäfft 
firamida  /erzeugen  in  Wißmm^hlpmngem  einea  dicken,   w^sen  Niedenchlag, 

'  der  ai^h   in  conoentrirt«r    Salnuaklösung   auEöst    Dia   «ßleiski/se    werde« 

;aber,  ipit  .Ausnahme  daa  basiech^easigaauren  Bteiozyds^  durch  diese  Do^ 
pelsake  nicht  gefallt.  Blaiaaba  könnetk  sogar  henutei  werden  um  die 
Thalliiim-Doppelsalte  auf  ainan  Gehali  an  Chlor-  oder  Brom.-Alkalian  ^a 
prüfen.  Versetzt  »a&  dina  Lösung  der  ThaUiumsalze  n^it  Bleil^aung , .  sq 
lallt  auf  Zusatz  einer  Wismuthlösung  alles  Wismuth  nieder.  YiaUaicht 
lassen  sich  daher  die  Sälae  TlCl9.3NH4Cl,TlBr«J^H4Br  ti.  a.  w.  zoir  ^^U- 
taiiven  und  möglicherweise  aueh  quantitativen  Trannimg  des^.  Bleis  ivom 
Wismuth  banutzea.    (Jonm.  ph.  ohim.  [4]  2,218.) 


ütbeir  4mtt^  AÜuUiti^t  von  J.<  OrtftMiy.  M^maur9$  NiUr4m  NaO.SnO, 
dfiO  wurde  gereinigt  dnr^h  Löaen  '  das  k&ufliohen'  Salsa»  in  Wasser, 
Versetzen  mit  essigsaurem  Baryt ,  Filtriren  und  Ffillea  mit  Wemg^ist.  -^ 
Als  1  Tbl,  der  ansgepresatetn  Kryatalle  diaaea  SaLias  rio, etwas  über  dem 
doppelten  Gewaeht  derselben  in  Wasser  gelost  wuriei),  itfiat^ine.Xempeva- 
turerhöhuBg  von.  5°  ein,,  >-  100  Tbl»  Wassar  lösfln  .bei  0°  ß7,4  TW. 
NaO.SttO,+«HO,.Abe(r  bei  20°  «ur  61,^  ThL 

J^rwm^e  üCa^  K0;SoOft+&H0.  wurda  duech  Umkrystallisireii  im  Va- 
-oaum  itareimgt^    100  TU.  Wasser  iMen.  davon  bei  20°  1.10,6  ,ThL 

MitUiünmameß  K^U  wird  daicht  arhalien^  wean  mai^  ,if^  eine  kalij^ 
Lösutig  von  ^innsauiam  B^iilangaam  und. unter. be^lndigemllmrii^ap,  ao 
lange  vei^ünnte  Salpatenmoegiasst,  bis  %  das  Kalis  r/on  diaaaif  Säur»  ga- 
bnnden  ^d.  Giebt  xaan  nnn.AJkohol  hinzu,  ao  flllt  ,eiu  flockigar  Niadar- 
sokdag  henraSf.  der  ixa.ai»9r  schwären,  durohstohtigen,  guminiartii^  Maaae 
«uatrooknet.  Durch  Lösan  lin  Wa$ser  wad  FaUen  out.  Alkt^ol  kann.^r 
»arainigt  werden. 

.Kiu4taur0$  IHßtron  NaOSiO^+'^HO  lasat  sich  leiah)b.rein,ar)ialten,  wann 
eine  gereinigte  Löaung  (s..  Jahrb.  18^1,  906)^)  vos  kaufliehem  Wasaaiglas 
(Na02,25Si02)  mit  Weingeist  |pefällt  .wird..  .Yermiifcht.  aniii>  die  geföllte 
schwere  Flüssigkeitsschicht  mit  dem  gleichen  Gewicht  einer  Natronlauge 
vom  spec.  Gew.  1,32,  so  erhitzt  sich  das  Gemenge  ziemlich  stark  und 
setzt  man  es  in  die  Kälte,  so  fängt  es  schon  nach  einigen  Stunden  zu 
krystallisiren  an.    Die  Krystalle  werden  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt. 

(Silliman.  Amer.  Joum.  [2]  40)173.) 


Ueher  einige  üeaetiotun  des  CganimM.  Von  C.  F,  Schönhein.  Cyanin- 
wasser  (Wasser,  wakshes  6  Proc.  einer  conc.  alkoholischen  Cyaninlösung 
enthält)  wird  durch  Ozon   sehr  raaah  entfärbt,  aof  aofortigen  Zusatz  von 


^)     SOlim.  Aaier.  Joum.  [t]  38,84. 
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ozongierigen  SabsUncen  vie    TbalUam,  schweflige  imd   anenige    Säare, 
Schwefelwasserstoff,  Blausäare,  Pyrogallussänre,  Ferrocyankalium,    JodwM- 
serstoff,  Jodkalium,  Alkohol,  Aldehyde,  Aceton  etc.  and  auch  von  Alkalien 
tritt  wieder  Bläuung  ein,   bei    vielen  jedoch  nur  vorübergehend  und  das 
gebleichte  Wasser  verliert  diese  Blauungsfahigkeit  langsam  im  Donkeln, 
rascher  im  zerstreuten,    sehr  rasch  im  directen  Sonnenlicht    Wird  aber 
dies  bläuungsunfahig  gewordene    gebleichte  Cyaninwasser  dem    unmittel- 
baren Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  scheidet  sich  ein  ando^r  blauer,  in  dem 
Wasser    nur    vertheilter    Farbstoff    ab.      Aehalich    dem    freien,     wirkt 
der    gebundene   ozonisirte   Sauerstoff:    Antozonide   dagegen,    wie    Was- 
serstoff-,   Barium-.   Natriumsuperoxyd  bringen  keine  merkliche  Wirkong 
auf  das  Cyanin  hervor.    Werden   zugleich  mit  dem  WassertBofisoperoxyd 
aber  einige  Tropfen  ganz  neutraler  Eisenvitriollösung  hinzugesetzt,  so  tritt 
augenblicKÜch  Entfärbung  ein  und  es  kann  diess  als  die  seharftte  ReactioQ 
auf  Wasserstoffsuperoxyd   benutzt  werden.    Grewöhnhcher  Sauerstoff  ^wirkt 
im  Dunkeln    nioirt,    unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  im  wasserfreien 
Zustande  langsam,    im  wasserhaltigen  sehr  rasch  entf&rbend.    Chlor  ond 
Brom  wirken   dem  Ozon  ausserordentlich  ähnlich.    Schweflige  Säure  ent^ 
färbt  das  Cyanin  ebenfalls  fast  momentan.    Ein  auf  diese  Weise  gebleich- 
tes Cyaninj[)apier  bläut  sich  an  der  LuH  indess  sehr  rasch  wieder,  verliert 
aber  diese  Fähigkeit,  wenn  es  nur  kurze  Zeit  der  Einwirkung  eines  feuch- 
ten  von    der  &)nne  beschienenen  Gemenges    von   schwefli^^  Säure  und 
Sauerstoff  ausgesetzt  war.    Durch  Alkalien  wird   die    blaue  Farbe  indes 
auch  dann  noch  wieder  hervorgerufen» 

Da  alle,  selbst  die  schwächsten  Säuren  das  Cyaninwasser  entfärben,  so 
lassen  sich  mittelst  desselben  noch  ausserordentlich  gering^  Spuren  von 
Säuren  erkennen  und  da  umgekehrt  die  Alkalien  das  durch  Säuren  ent- 
färbte Cyaninwasser  wieder  bläuen,  so  lässt  es  sich  auch  als  höchst  em- 
pfindliches Reagens  auf  die  freien  alkalischen  Basen  benutaen.  Höchst 
auffällig  ist  es,  dass  das  durch  sehr  geringe  Mengen  schwächerer  Säu- 
ren, wie  Kohlensäure,  Galiussanre,  Butter-  oder  Yaleriansäiire  entfärbte 
Cyaninwasser  beim  Eihitsen  sich  wieder  bÜut  und  wenn  das  Erhitzen 
nicht  so  lange  gedauert  hat,  dass  die  Säure  verfH&ohtigt  ist,  beim  Erkalten 
wieder  farblos  wird.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  bei  starker  Abkühlung 
ein.  Eine  durch  diese  Säuren  entfärbte  Oyaninlösung  erstarrt  in  einer 
Kältemischung  zuerst  zu  einem  farblosen  Eise,  welches  aber  bei  weiter 
gehender  Erkältung  sehr  bald  sich  zu  färben  beginnt  tmd  bei  36—90^ 
lasurblau  wird.  Ltot  man  dieses  bUue  Eis  sich  allmiWg  wieder  er- 
wärmen ,  so  verliert  es  bei  einigen  Graden  imter  Null  die  Farbe  wieder 
vollständig  (Jorm.  f.  pr.  Ch.  96,386  u.  449.) 


VnUrtuckung  der  Rad.  Cornioiae  und  Rad.  Saiep  von  Dragendorf, 
Bad.  Cornioiae  wurde  als  Ersatz  für  die  Salepwurzel  empfohlen.  Sie  ent- 
hält aber  nicht  wie  Letztere  Stärke  und  oxals.  Kalk.  Schon  mit  kaltem 
Wasser  bildet  pulverisirte  Rad.  Com.  einen  dicken  Schleim.  Nach  L&wig 
wird  dieser  Schleim  durch  Salpetersäure  in  Schleimsäute,  durch  verdünnte 
Schwefelsaure  sehr  leicht  in  Traubenzucker  umgewandelt. 

Durch  Behandeln  der  Wurzel  von  Cornioiae  mit  Aether  wurde  Hon 
und  Feil  ausgezogen,  durch  Alkohol:  noch  etwas  Harz  und  Trauhentmcker 
und  durch  Wasser:     Weinsäurej   Ara^  und  DtxiHn,  welche  durch  Alko- 
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^>.            hol  ton  56^/o  getreiiDt  wurden.   —  Zurück  blieb  ttnlöeliqhe  Celltthie  und 
L.>.             nnlStUfiher  Pß^ntensekieim  (Oitlii»*) 

-^i  Des  Yergleicbs  halber  wurde  Salepwurzel  in  derselben  Weise  analysirt : 

^}                                                    Rad.  Com.  Rad.Salep.    Rad.  Com.    Rad.  Sal. 

'/-            Aschenbestandtheile                 4,81o/o  2,10«/o        KO     30,19      28,13 

^            Ammoniak                                0,13  0,11            NaO     0,90        0,33 

^            Salpetersäure                             0,44  0,29            CaO    21,44      20,66 

^-             Weinsäure                                 0,05  0,002          MgO     4,82        8,90 

*!            Harz  U.Fett  in  Äether  löslich    0,69  —             Fe^Oj  0,82        0,72 

';                 „        „    in  Alk.  löslich        0,66  0,44           SO,       3,72        2,80 

-^'             Albuminate                               4,37  6,01            Cl         2,97      12,82 

Zucker  in  Alk.  lösUch             8,38  1,21            PO^       4,61      28,79 

„in  Wasser    „                  6,55  3,90            00^     18,88        2,75 

i»             Dextrin  (+  etwas  Aribin)     20,971  SiO^      4,05      l^ß. 

Arabin  (+  Dextrin)               81,26>  48,14            Sand     6,63     \^'^^ 

^             Halblösl.  Pflanzenschleim        —   I  Ta?)  53       1 02  54 

i^             Unlösl,          „        (Cutin)       10,01  0,66 

c             Starkmehl                  „             —  27,30 

^              Cellulose                                  4,62  2,43 

-  (Pharm.  Zeitsch.  f.  Bussl.  4,145.) 


»: 
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'^^  AfMlyse  etncr  Kameeltmlck  von  Dewueihen»    Spec.  Grew.  der  Milch  bei 
l7f^=lfiS6.    Der  trockne  Rückstand  hinterliess  5.4%  Aacke.    Brom  und 

i^  Jod  konnte  in  der  Asche  nicht  nachgewiesen  werden.    Von  den  Bestanji- 

s  theüen  wurden  folgende  procentisch  bestimmt: 

«  Butter: 

^  Casein: 

:  Milchzucker: 

j 


2,900/0 

PO«    0,2010 

8,67 

SOg    0,0241 

;er:  5,78 

Cl      0,0940 

CaO   0,1796 

M^  6,0317 

NaO  0,02^5 

KO     0.1334 

Sandu. 

Kieselerde  0,0008 

.  COg  und  FcgOj    Spuren 

0,6781 

(Pharm.  Ztach. 

f.  Rssl.  4,171.; 


U9ber  AU  BereUung  von  reinem  Kalk  %ur  ChlarbeMÜmmung.  Von  Fauslo 
Seeüm.  Der  durch  Brennen  Ton  Marmor  dargestellte  Kalk  enthält  häufig 
schwefelsauren  Kalk,  welcher,  da  er  durch  die  organische  Substanz  zu 
Sohwefelcalcium  reducirt  wird,  die  Chlorbestimmung  unrichtig  macht.  Zur 
Darstellung  vollständig  reinen  Kalkes  empfiehlt  der  Verf.  den  Marmor  mit 
2  Proc.  Zucker  in  wässriger  Lösung  zu  befeuchten,  darauf  zu  trocknen 
und  zu  glühen,  den  kaustisch  gewordenen  Kalk  zu  löschen,  die  Kalkmilch 
von  der  abgesetzten  Kohle  abzugiessen  und  auf  dem  Filtrum  so  lange  aus- 
zuwaschen bis  das  Filtrat  frei  von  Sohwefelcalcium  ist,  dann  in  Salpeter- 
säure zu  lösen,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zu  fallen  und  den  ausgewa- 
schenen Niederschlag  wieder  kaustischzu  brennen.  (Zeitschr.  f.anal.Ch.4,51.) 
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in  25CC.  einer  bei  22<>  gesättigten,  wBJBBt\^VotlkaHumfg9tm$^  so  «cbwüH 
entere  so  bedeutend  aii ,  &8b  ä^e'  guti»«  Masse  za  einer  siieifea 
diiFch^oheinenden  Masse  gesteht.  Yecdüntit.mau  diese  mit  dem  lOfachen 
Vplpmen  Wasser,  so  lässt  sicfi  die  Flüssigkeit  nur  sehr  scWeclit  filtrireiL 
Das  einmal  Dorcbgekiufene  g^ht  aber  sdbir  Reicht  durch  ein  zweites  Filter 
ui^d  enthält  fast  alle,  organische  Substane^^,  ungelöst  bleiben  nur  die 
Starkemehlhüllen«  Je  veiäüDDttea:  die  JodkaUiimlösung  ist,  desto  schwächer 
wirkt  sie  auf  das  S^ärkmehk  Gesättigte  Jodkaliunlpf^iiog,  mit  4em  3*/s 
fadien  Vohi^nen  Wasser  verdümit,  ist  ohne  alle  Wirk^pig,  —  ßromkaUum 
verhält  siqh»  wie  KJ,  aber  jKCl  und  NajCl  üben  keine  Wirkung  aaf  die 
Starke  aus.    .  ,    . 

£ine  tiösung  ^oa  Starke  in .  Jodkaliu^n  wurde  nach  starjl^em  Vei^ünnen 
ültrirt  und  mit  Joj^ösung  versetzt.  Die  ii<^  bl^ue  Lösupg  entböte  siok 
beim  If  oclyen^.  Wurde  nach  df  m  Austreiben  aller  Luft  d«^  Bohr  geschlos- 
sen, so  trat  bei|n  Abküklen  die  violette  t'arbe  der  Jodstl^rkewieä^r  hervor  *). 

Die  Losung  des  reinen  ^Jo^kaliums  hUl  sich,  opverändert  am  Lich^ 
Nur  ein  Jodsäure-  und  AlkaUh^ltiges  KJ  wird  durch  Kohlenaauxe  oder 
kohlensaurehaltige  Luft  unter  Abscheiduag  }ion  Jod  zersetzt^} 

'  I^.der  Lösung  der  Stärke  in  £J  wird  durch  überschüssiges  Jod  Jod- 
stllirke  iii  Flocken  gefällt,  welche  sich  nur  langsam  in  Ammoniak  lösen. 
Durch  KCl  oder  NaCl  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  gefällte  Jodstarke,  löste 
si9h  rasch  in  Ammoniak.  —  Die  ii^  letzterem.  Falle  durch  KCl  gefällte 
Jödi4tÄi*e  wtlMe  dttch  jL'mmbniak,  ejatfftfbt',  '  Mö  ftfttiÄ  ^öäü  '^sfefelÄf  nach 
1  Stünde'dieWMigkeitWerloi^en  durch 'Essigsaure  sich  iWöder  x\Hj^e»- 
ÄRt*  KttCl  gefäfHö  JoäifiSrkfe ,  behielt  aber':'  in  gfeic4ief  Wöise  beftamarft, 
noch  nach  5  Stunden  das  yenhögeti,  ätif  Ztfsatz  vion  EwH^wobfe'zih^ "ftri»" 
losen  ammoniakal^hen  Losung,  si(äi.?^eder  zu  b^ttefä^. 

Jodkalium  wdrdiö  nach'  dem  Verfalitoii  von  G'e^rpa^dt  undChancel 
gereinigt  und  die  schWaifh 'alkalische' Losubg  1)is  zUi^Krystallisation  ein- 
gedampft. Es  ergab  sici  bei  der  Prüfung  mit  Essigsäure  und  Stärkelö- 
sung, dass  die  Ktydtall]e ' ^l^^rschüssiges  Jod  enthielten,  die  Mutteriaage 
aber  ganz  frei  ddyort  iva)r.  '  (Compt.  rend.  61,466  u.  512.) 


lieber  die  DariteHung  der  ^Uckoxyd'Pelargoneäure  von  P.  Akg^f 
Diese  interessante*  von  Chiozza  entdeckte  Verbindung  ist  in  der  letzten 
Zeit  Äi^ht  weiter  tinte^ucht  worden.  Sie  kann ,  wie  ich  inzwischen  ge- 
funden habe,  in  viel  einfacherer  Weise  gewonnen  werden,  als  es  Chiozza 
angiebt  (Ann.  Chem.  Pharm.  85,226).  Man  muss  nämlich  nicht  die  Sal- 
petewäu^Q*  verdammten ,   «ondera  etb^t  .glaiohei  VoUuDd  Rftntaböl  ,imd  Sal- 

gcteiisäure  (von  1,2  spßo.  Gewi).  Naoll  eimgejm  Ent&riQMii!  triAt  ein»  s^kir 
eftige  Reaktion  ein  und  es  ist  überflüssig  niickhsr  piooh  das  Steden  B**-^ 
Stunden  lang  zu  unterhalten,  wie  es  Chiotza  vorschreibt.  Dasabgeschied^B^ 
Öel  wird  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen  und  daim  Diit  Aetzkali  h^ 
handelt  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wascier  soheidjst  sich  dann  ein  fehr 
reichlicher  Niederschlag  von  ^tiqkoxyd-ptelargoasauretaaKalijim  ab4  den  iPA° 
zur  weiteren  Beinigung  ^jn  besten  in  siecLendem  Wasser  lost^  BeünSrkalten 
der  durch  ein.  nasses  Filter  gegosseaen  U^wmg  scheidet  aieh  dium  ^ 
reine  Salz  ab. 

^)     Vergl.  Kraut.     Forts,  von  Qmelin's  Handb.  7,564.  B. 

>)     Vergl.  Ho^izean.     Jahresb.  1858,68. 
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üeber  Oenantyl-   und  Caprylalkohol. 

Von    E.   T,  Chaiyman. 
(Jonrn.  of.the  ehem.  sog.  [2]  3,290.) 

lieber  das  bei  178^  siedende  Destillationsprodakt  des  ricin- 
ölsauren  Natriums  sind  die  Meinungen  der  Cbemiker  noch  Immer 
getheilt.  Der  Verf.  wiederholte  daher  diese  Versuche,  indem  er 
Ricinusöl  mit  Natron  verseifte,  die  Seife  mit  Vs  des  Gewichtes 
an  Natronhydrat  versetzte  und  das  Gemenge  eintrocknete  bis  der 
Gerach  nach  dem  Alkohol  bemerkbar  wurde^  dann  wurde  destillirt. 
Das  Destillat  wurde  mit  sauremschwefiigsaurem  Natrium  geschüt- 
telt, die  ausgesehiedenen  Krystalle  in  einem  Tuche  ausgcpresst 
und  das  dabei  gewonnene  Oel)  nach  dem  Trocknen  über  Aetzkali, 
rektiücirt.  Das  Destillat  begann  unter  100^  zu  sieden,  die  Haupt* 
menge  ging  aber  zwischen  170  —  180^  über.  Dartiber  hinaus 
stieg  das  Thermometer  regelmlissig  bis  fiber  360^.  Die  über 
250^  siedenden  Aotheile  des  Destillats  wurden  von  Kalium  und 
PCk  nicht  angegriffen.  Das  zwischen  178-7-181^  Siendende  ging 
bei  einer  Rektifikation  zum  grössten  Theile  bei  179^  über.  Die 
Analysen  und  Dampfdichtebestimmungen  (bei  209^=:4,80ö)  dieser 
Portion  führten  zur  Formel  GsHisO. 

Aus  diesem  Carpryldlkohol  GsHisö  wurde  durch  Behandeln 
mit  Jod  und  Phosphor  ein  Jodür  dargestellt,  welches  nach  dem 
Fraktioniren,  unter  geringer  Zersetzung  bei  212^  siedete.  Beim 
£rwärmen  mit  Kalihydrat  lieferte  dieses  JodÜr  wieder  Caprylal- 
kohol, der  aber  jetzt  bei  182^  siedete.  Aus  letzterem  konnte  durch 
POI5  bei  176®  siedendes  Chlorcapryl  dargestellt  werden,  welches 
bei  der  Zersetzung  wieder  den  bei  182®  siedenden  Alkohol  lieferte. 
Die  Analyse  dieses  Körpers  führte  zur  Formel  GsHisO,  ebenso 
die  Bestimmung  der  Dampfdichte  (=4,54  bei  204®).  Der  so  ge- 
reinigte Garprylalkohol  zeigte  einen  ganz  constanteu  Siedepunkt, 
einen  anderen  Geruch  als  der  rohe  Alkohol,  und  auch  einen  viel 
weniger  brennenden  Geschmack  als  Letzterer. 

Aus  rohem  und  gereinigten  Caprylalkohol  wurde  Bromcapryl 
bereitet.  Der  reine  Alkohol  lieferte  hierbei  eine  bessere  Ausbeute, 
ans  dem  rohen  Alkohol  wurde  viel  unter  190®  siedendes  Produkt 
erhalten.  Aus  einem  Oolbade,  dessen  Temperatur  nicht  über  191® 
stieg,  Hess  sich  das  Bromid  ohne  Zersetzung  destilliren.  Ein  Theil 
desselben  wurde  mit  alkoholischem  Ammoniak  24  Stunden  lang 
auf  100®  erhitzt,  der  Böbreninhalt  mit  Kali  destillirt,  das  Destillat 

Zeitschrift  f.  Chom.  1805.  47 
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wurde  mit  Bromcapryl  erhitzt  und  die^^es  Verfahren  noch  einige 
Male  wiederholt.  Dann  wurde  die  abgeschiedcifc  Öh'ge  Base  mit 
Wasserdampf  abgeblasen,  die  freie  Base  und  ihr  Platindoppelsals 
analysirt.    Beides  fährte  zur  Formel  des  Tricaprylamms  N(G«Hi7)8. 

Die  zwischen  170 — 178^  siedenden  Antheile  des  rohen  Ca- 
prylalkohols  zeigten  beim  Bektificiien  keinen  constanten  Siedepunkt. 
Sie  wurden  zur  Entfernung  von  beigemengten  Kohlenwasserstoffen 
mit  SCH  behandelt  und  die  erhaltenen  Chloride  fraktionnirt.  Die 
Chloride  fingen  bei  166^  su  sieden  an,  die  Hälfte  destillirte  zwi- 
schen 166 — 170^  über,  dann  stieg  das  Thermometer  rasch  aaf 
175^  den  Siedepunkt  des  Chloreapryls,  Das  bei  166—170^  Sie- 
dende, ging  bei  der  Bektifikationgrösstentbeilsswbchen  168^— 170^ 
über  und  gab  nach  dem  Erwärmen  mit  Kali  bei  173^  siedenden 
Oenanthylalkohol  ^iHieO  (gef.  C=:72,9H=14,3;  ber.  0=72,4, 
H=:13,8).  Das  aas  dem  Alkohol  bereitete  Br<nmd  konnte  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirt  werden,  beim  Behandeln  mit  Ammoniak, 
wie  oben,  lieferte  es  eine  Base,  deren  PlaUndoppdsals  20,6Vo  Pt 
enthielt  (berechnet  für  €2iH46N=23,57o  Pt). 

Durch  Erhitzen  von  Bromcapryl  mit  Natrium -Caprylat 
CsHisNaO  auf  100^,  wurde  bei  63  ^^  siedender  Capr^läiher 
Gt6H340  gewonnen.  —  Brom  -  und  Jodcapryl  werden  beim 
Erhitzen  mit  Zink  unter  Bildung  von  ZnBr,ZnJ  und  Kohlenwas- 
serstoffen zersetzt. 

Zum  besseren  Vergleiche  stellte  der  Verf.  aus  bei  115—120^ 
siedendem  Petroleum,  nach  dem  Verfahren  von  Pelouze  u.  Ca- 
hours  (Jahresb.  1863,627),  Caprylalhohol  G^UisG  ä&r.  Der  Körper 
stimmte  mit  dem  Alkohol  aus  Ricinusöl  vollkommen  überein,  sie- 
dete bei  183^  Analysen  und  Dampfdichte  (4,6  bd  214^  4,466 
bei  221®)  führten  zur  Formel  GsHisO. 

Aus  Obigem  folgt,  dass  die  Destillation  des  ricinölsaoren  Na- 
triums nicht  in  so  einfacher  Weise  verläuft,  als  bisher  angenommen 
wurde.  Auch  wechseln  die  Produkte  je  nach  der  Operation,  denn 
bei  einem  Versuch  verband  sich  fast  die  ganze  Menge  des  Destil- 
lats mit  saurem  schwefligeaurem  Alkali. 


üeber  das  Oroin. 

Von   V.  de  Luynea, 
(Ann.  chira.  phys.  [4]  6,184 ) 

Der  Vorf.    bat   seine   Beobachtungen   über  das   Orcin    (Ann. 
Chem.  Pharm.  130,31    und   diese  Zutsch.   1,399)  ausfährlich    sn- 
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sammengestellt.  Zur  Reinigung  des  rohen  Orcin's  empfiehlt  der 
Verf.  zunächst  dasselbe  in  siedendem  Wasser  zu  lösen  und  einige 
Zeit  mit  l'hierkohle  zu  kochen.  Das  dann  auskrystallisirte  Orcin 
ist  nur  sohwachrothgelb  gefärbt  und  genügt  zu  den  meisten  An- 
wendungen. Um  es  ganz  farblos  zu  erhalten,  erhitzt  man  es  zur 
Verjagung  des  Krystallwassers ,  in  dner  Porzellanschale  zum 
Schmelzet.  Die  geschmolzene  Masse  wird  dann  in  einer  Betorte 
im  Kohlensäurestrome,  bei  einer  möglichst  niedrigen  Temperatur, 
überdestillirt.  Man  .erhält  dann  blendend  weisse,  oft  2  Centim. 
lange  Crystallnadeln.  Will  man  rasch  grosse  Mengen  weisses 
Orein  darstellen,  so  destillirt  man  es  im  Vacuum.  Das  Orcin 
mues  aber  dann  schon  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  sein,  da 
sonst  das  noch  beigemengte  Eir^rü  mit  überdestillirt. 

Erhitzt  man  Orcin  einige  2ieit  nahe  bis  zum  Siedepunkte,  so 
bleibt  es  nach  dem  Erkalten  lange  zähflüssig,  ehe  es  erstarrt.  — 
Die  Dampfdichte  des  Orcin's  fand  der  Verf.  bei  350^—4,2  (her. 
=4,3)^)  Oxydationsmittel  y  wie  chromsaures  Kalium  und  Schwefel- 
säure, Brannstein  und  Schwefelsäure,  Bleisuperoxyd,  Wasserstoffsuper- 
oxyd, verd.  Salpetersäure  u.s.w.  wirken  auf  das  Orcin  ein,  unter 
Bildung  harziger  Substanzen.  In  schmelzendem  Za2t%y^ra<  löst  sich 
Orcin  ohne  Zersetzung  auf.  PlaJUnmohr  greift  die  wässrige  Lösung 
des  Orcin  nicht  an.  — '  Jodpkosphor  entwickelt  mit  Orcin  HJ  und 
bildet  ein  in  Alkalien  lösliches  Harz.  -  Jodwasserstoff  ist  ohne 
Wirkung.  Die  Bar^erbindung  des  Orcins  (s.  d.  Zeitsch.  1,399) 
enthält  37,27o  Baryt.  (Die  Formel  2  erHsOs+BaHgOa  verlangt 
36,6%). 

Orciti-Ammoniak  {^tHsOs-NHs.  Schmelzendes  Orcin  absorbirt 
Ammoniakgas.  Zur  Reindarstellung  der  Verbindung  löst  man 
25 — 35  Gr.  Orcin  in  100  Gr.  Aether  und  leitet  in  die  Lösung 
Ammoniakgas.  Nach  24standigem  Stehen  in  der  Kälte  giesst 
man  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  spült  die  Krystalle  mit  was- 
serfreiem Aether  ab  und  bringt  sie  rasch  unter  die  Luftpumpe.  Die 
Krystalle  sind  dann  farblos,  geruchlos,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Aether  wenig  löslich.  An  der  Luft  ziehen  sie  rasch  Wasser  an^ 
hauchen  Ammoniak  aus  und  färben  sich.  Trockner  Sauerstoff  ist 
ohne  Wirkung  auf  die  Krystalle,  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
wii'd  er  von  ihnen  absorbirt. 

Orcin  verbindet  sich  selbst  h&  60  Stunden  langem  Erhitzen 
auf  100®  nicht  mit  Essigsäure,  —  Das  zweifach  essigsaure  Orcin 
(s.  diese  Zeitschr.  1,399^  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  unter 
Hinterlassung  eines  sehr  unbedeutenden  kohligen  Rückstandes.  Es 
löst  sich  in  der  Kälte  nicht    in  Alkalien.     Mit  Chlorkalk    erzeugt 


*)    Dumas  hatte  früher  die  Dampf dichte=5,7  gefunden.  B. 
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08  vorübergehend  eine  rothe  Färbung.  In  einer  Ammoniakatmo- 
spbäre  zerfällt  es  in  essigsaures  Ammoniak  und  in  Orcia.  — 
Das  zwei/ach  benzoäsaure  Orcin  (a.  a.  O.,  400)  hat  einen  süssen  Ge- 
schmack, schmilzt  bei  40^,  und  kann  mit  Wasser  ohne  Zerseteung 
gekocht  werden. 

Um  das  Tricklororein  G7H5C1302  zu  bereiten,  löst  man  Orcin 
in  überschüssiger  conc.  Salzsäure  und  fügt  in  kleinen  Portionen 
chlorsanrea  Kalium  hinzu.  Sobald  die  Flüssigkeit  klar  geworden 
ist  und  alles  schwarze  Harz  sich  darauf  als  eine  ölige  Schicht 
angesmmcU  hat,  giesst  man  Erstere  nach  dem  Erkalten  att,  und 
wäscht  das  Harz  mit  kaltem  Wasser.  Durch  Auskochen  mit 
Wasser  wird  daraus  das  Trichlororcin  ausgezogen,  welches  mau  durch 
Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser 
völlig  farblos  erhält.  —  Orcin  verhindert  das  Faulen  thierischer 
Stoffe. 


XTeber  das  Dextrin. 

Von  Musculus, 
(Ann.  chim.  phys.  [4]   6,177.) 

Die  widersprechenden  Angaben  in  dem  Verhalten  des  Dex- 
trins erklären  sich  aus  dem  Umstände,  dass  bei  den  früheren  Ver* 
suchen  nur  selten  ein  vollkommen  reines  Dextrin  verwendet  wnrde. 
Um  dieses  zu  bereiten,  kocht  man  Stärke  so  lange  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Jodlösung  nicht  mehr 
gefärbt  wird.  Man  ncutralisirt  dann  die  freie  Schwefelsäure  nnd 
zerstört  den  gebildeten  Zucker  durch  Gährung  mit  Bierhefe.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  nach  beendigter  Gährung  eingedampft  und 
der  Rückstand  wiederholt  mit  siedendem,  absolutem  Alkohol  be- 
handelt. So  erhält  man  reines,  stärkefreies  Dextrin  als  eine 
gummiartige,  sehr  hygroskopische  und  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche Snbstauz.  Die  Lösung  des  Dextrins  wird  durch  basisch-esrng- 
saures  Blei  nicht  geföllt  und  färbt  sich  mit  Jod  nicht  blau.  Sie 
reducirt  nicht  die  alkoholische  JSrtip/<3rIösung.  Das  Drehungs vermögen 
des  Dextrins  ist  nahezu  drei  Mal  so  gross  als  das  des  Trauben- 
zuckers. Daraus  erklären  sich  die  abweichenden  Eigenschaften 
der  Maltose  (vrgl.  Forts,  von  Gmelin's  Hndb.  VU,  770),  welche 
man  unpassenderweise  als  eine  vom  Traubenzucker  verschiedene 
Zuckerart  aufgestellt  hat  und  die  nur  ein  Gemenge  von  Trau- 
benzucker und  Dextrin  ist. 

Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  geht  Dextrin  sehr  lang- 
sam   in  Traubenzucker   über.     Man    muss   es  im  zugeschmolzenen 
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Bohr  4  Stunden  lang  anf  108^  (im  Kochsalzbade)  erhitzen,  um  es 
vollstHndig  umzuwandeln.  —  Diastase  ist  ohne  Wirkung  auf  Dex- 
trin. Da  nach  Behauptung  Payen's  fAnn.  chim.  phys.  [4]  4.)  die 
Gegenwart  von  Traubenzucker  die  Wirkung  der  Diastase  auf  Dex 
trin  hemmt,  so  hat  der  Verf.  seine  Versuche  mit  reinem  Material 
wiederholt  und  dieselben  RosuKate  erhalten«  —  Bierhefe  wirkt 
nicht  auf  Dextrin.  Versetzt  man  aber  ein  Gemenge  beider  mit 
Malzauszug,  so  gÄhrt  ein  Thal  des  Dextrins.  Die  Gührung  wird 
aber  nicht,  wie  Payen  meint,  durch  die  Diastase  des  Malzes  be- 
wirkt, denn  ein  zum  Sieden  erhitzter  Malzauszug  verhält  sich  ganz 
ebenso. 

Lftsst  man  Diastase  anf  BtHrke  einwirken,  so  entsteht,  so 
lange  noch  Stärke  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  durch  Jodlösung 
die  bekannte  blaue  Färbung  Spüter  aber  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit durch  Jodlösung  rein  roth  und  zuletzt  gar  nicht  mehr.  Wahr- 
scheinlich geht  daher  die  Stärke  zunächst  in  isomere  Modifikatio- 
nen über. 

Nach  Mulder  soll  sich  Stärkekleister  beim  Krhitzen  auf 
IßO— 180^  sehr  rasch  in  Dextrin  und  dann  in  Traubenzucker 
umwandeln.  Als  der  Verf.  0,3  Gr.  Stärke  mit  3  CG.  Wasser 
eine  Stunde  lang  auf  160 — 180^  erhitzte,  hatte  sich  der  Röhreu- 
inhalt  gebräunt  und  roch  nach  Garamel.  Die  Flüssigkeit  enthielt 
keine  Stärke  mehr,  sondern  Dextrin  und  Traubenzucker  im  Ver- 
hMltniss  von  2  Theilen  des  Ersteren  auf  1  Theil  des  Letzteren. 
Dennoch  wird  die  Stärke  dnrch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170^  in 
derselben  Weise  gcf«palten,  wie  durch  Diastasto  bei  70^  nämlich 
nach  der  Gleichung: 

Gi8H8oO,5  +  H2O  =  2G6H10O6  4-  GöHijOü 
Stärke.  Dextrin.     Traubenzucker. 


üeber    die  Bestimmung    der    salpetrigen    Säure   bei 
Gegenwart  von  Salpetersäure. 

Von  Ch,   Tichborne. 

(Chem.  News  Nr.  804,147.) 

Das  Verfahren  von  Feldhaus  (Jahresb.  für  1862,579)  giebt, 
sobald  man  bei  niedriger  Temperatur  arbeitet,  befriedigende  Resul- 
tate. Genauer  ist  aber  nach  dem  Verf.  das  Titriren  mit  doppclt- 
chromsaurcn  Kalium.  Hat  man  z.B.  ein  käufliclies  salpetrigsaures 
Kalium  zu  aualysiren,  so  bestimmt  mau  zunächst  in  2  Gr.  durch 
Titriren   mit   Normal -Schwefelsäure    den  Gehalt    au    kohlensaurem 
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Salss.  Um  hierbei  den  Sättigungspunkt  genau  zu  bestimnieD,  prüft 
man  anfangs  mit  Lackmus,  dann  lässt  man  naoh  jedem  Zusats  von 
Schwefelsäure,  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  mit  Jodkalium 
versetzten  Stärkekleister  fallen.  Zieht  dieser  Tropfen  eine  blaue 
Linie  nach  sich,  so  ist  bereits  schon  etwas  salpetrigsaareB  Sala 
zersört.  In  derselben  Flüssigkeit  kann  nun  die  salpetrige  Saare 
bestimmt  werden.  Man  löst  zu  diesem  Zweck  auf  je  2  Gr.  des 
salpetrigsauren  Salzes  3  Gr.  doppelt  chromsaures  Kalium  in  wenig 
Wasser,  bringt  die  Lösung  in  ein  Glas  mit  eingeriebenem  Stöpsel, 
fügt  überschüssige  Schwefelsäure  hinzu  und  kühlt  das  QefäBS  in 
einem  Kältegemisch  (Glaubersalz  und  Salzsäure)  ab.  Dann  giesst 
mau,  ohne  umzurühren,  die  ebenfalls  abgekühlte  Lösung  des  sal- 
pctngsauren  Salzes  hinzu,  verstöpselt  das  Gefäss,  schüttelt  um  und 
lässt  die  Flüssigkeit  allmälig  die  Zimmertemperatur  annehmen. 
Nach  Vi— 1  Stunde  ist  die  Reduktion  beendet,  und  das  gebildete 
Chromoxyd  kann  durch  Fällen  mit  Ammoniak  quantitativ  bestimmt 
werden^).  Es  ist  aber  nothwendig,  die  Flüssigkeit  vorher  mit 
Kali  nahezu  zu  neutraJisiren  und  dann  in  der  Siedehitze  mit  Am- 
moniak zu  fällen,  weil  durch  Ammoniak  allein,  wegen  der  über- 
schüssigen Obromsäure ,  ein  brauner  Niederschlag  (chromsaures 
Chromoxjd?)  herauafkllt,  der  durch  Ammoniak  nicht  aerl^  wird. 
Bei  genauen  Bestimmungen  muss  das  Chromoxjd  wieder  gelöst 
und  gefällt  werden,  da  es  sehr  hartnäckig  Kalisalze  zurückhält. 

Eine  andere  indirekte  Methode  zur  Bestimmung  der  salpetrir 
gen  Säure  ist  folgende.  Man  glüht  in  einem  Platiotiegel  ein 
inniges  Gemenge  des  Salzes  mit  Salmiak.  Da  salpetrige  und  sal- 
petersaurc  Salze  hierbei  in  Chlormetalle  übergehen,  so  lässt  nch 
aus  dem  Gewicht  des  Bückstandes  der  Gehalt  an  Beiden  berech- 
nen. Enthielt  die  Probe  noch  kohlensaures  Sala,  so  braucht  man 
nur  den  Glührückstand  in  Wasser  zu  lösen  und  den  Gehalt  an 
Chlor  durch  Titriren  mit  Silberlösung. zu  bestimmen.^ 


Beiträge  zur  analjrstischen  Chemie. 

Von  Franz  Stolba, 
(Joum.  f.  pr.  Ch.  96,172.) 
1.     Zur  Scheidung    der    Magnesia    von  KaU   und    Natron.     Die 
Unlöslichkeit    des     Kieselfluorkaliums     in     weingeistigen     Flüssig- 
keiten   gestattet    es    in  Magnesiasalzlösungen    selbst   kleine  Quan- 
titäten   von    Kali    mit    Genauigkeit    zu     bestimmen.       Man    ftigt 

*)  Titriren  der  überschüBsigen  Chroxnsäare  mit  EiBenlösong  wäre  hier 
wohl  einfacher. 
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Kieselflnsssänre,  darauf  starken  Alkohol  hinau,  lässt  absetzen,  fil- 
trirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus  und  bestimmt  das  Kieselfluorkalium 
nach  der  vom  Verf.  früher  angegebenen  Methode  durch  Titriien 
mit  Normalkalilauge.  Beim  Chlormagnosium  und  der  salpetersauren 
Magnesia,  die  in  Alkohol  löslich  sind,  kann  man  sofort  das  gleiche 
Volumen  oder  mehr  stark««  Alkohols  zusetzen ;  enthält  die  Lösung 
aber  schwefelsaure  Magnesia,  so  muss  man  beim  Zusetzen  des 
Alkohols  sehr  vorsichtig  sein,  damit  diese  nicht  mit  ausgeschieden 
wird.  Soll  die  Magnesia  in  derselben  Flüssigkdt  noch  bestimmt 
werden,  so  wird  aus  dem  weingeistigen  Filtrat  znnitchst  die  Kiesel- 
flusssäure mit  einer  wdngeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Kali 
gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  abflltrirt,  mit  einer 
Mischung  von  gleichen  Volumen  starken  Weingeistes  und  Wasser 
ausgewaschen  und  aus  dem  Filtrat  die  Magnesia,  wie  gewöhnlich, 
als  phosphorsaure  Ammon-Magnesiafgefällt. 

Bei  der  Scheidung  des  Natrons  von  der  Magnesia  ist  es  viel 
weniger  gleichgültig,  welche  Säure  vorhanden  ist,  da  das  Kiesel- 
fluornatrium leichter  löslich  ist  und  deshalb  mehr  Alkohol  hinzuge- 
setzt werden  muss.  Kleine  Mengen  von  Natron  lassen  sich  neben 
schwefelsaurer  Magnesia  nicht  mehr  bestimmen,  wohl  aber  neben 
Chlormagnesium  und  salpetersaurer  Magnesia,  nur  muss  man  dann 
die  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volumen  starken  ^Vlkohols  ver- 
setzen und  darf  nicht  eher  flltriren,  bis  der  Niederschlag  sich  gut 
abgesetzt  hat« 

Sind  beide  Alkalien  vorhanden,  so  müssen  die  gemeinschaft- 
lich ausgefällten  Kieselfluormetalle  nach  dem  Trocknen  in  Chloride 
tibergeführt  werden.  Dies  geschieht  am  besten  durch  inniges  Mi- 
schen mit  Salmiakpulver  und  vorsichtiges  Erhitzen  im  Platintiegcl, 
so  lange  als  sich  noch  Dämpfe  bilden.  Das  Filtrum  wird  mit  et- 
was Salmiakpulver  bestreut  und  bei  möglichst  niedriger  Tempera- 
tur verascht.  Sowohl  diese  Asche  wie  der  Inhalt  des  Platinticgels 
werden  darauf  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Chloralkalien  auf  ge- 
wöhnliche Weise  getrennt. 

Sollten  die  Magnesiasalze  freie  Säuren  oder  Ammoniaksalze 
enthalten,  so  müssen  diese  durch  Glühen  vorher  beseitigt  werden, 
da  sie  sonst  Verluste  verursachen. 

2.  ZüfiT  moManalytischtn  Bestimmung  der  Kieselsäure.  Um  in 
Wasserglaslösungen  die  Kieselsäure  quantitativ  zu  bestimmen,  führt 
der  Verf.  sie  zunächst  in  Kieselfluorkalium  über  und  bestimmt  die- 
ses nach  der  früher  beschriebenen  Methode  durch  Titriren  mit  Nor- 
malkalilbsnng.  Die  abgewogene  Wasscrglaslösung  wird  mit  etwa 
dem  lOfachen  Volum  Wasser  verdünnt,  mit  einigen  Tropfen  Lack- 
mustiuktur  versetzt  und  mit  Essigsäure  angesäuert.  Darauf  setzt 
man  eine  saure  Fluorkalium lösung  zu,    welche  mindestens  8mal  so 
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viel  Fluorkolium  entbäit,  als  man  Kieselsäure  zu  vermuthen Grund 
hat,  fügt  das  gleiche  Volumen  starken  Alkohols  hiazu,  lässt  ab- 
setzen, filtvirt  und  wäscht  mit  einem  Gemisch  gleicher  Vol.  Alko- 
hol und*  Wasser.  —  Die  Fluorkaliumlösung  bereitet  man  durcli 
Auflösen  eines  bekannten  Gewichtes  FluorkaUum  in  etwa  der  zehn- 
fachen Menge  Wasser,  fügt  etwas  LackmuBtinctur  hinzu,  säuert  mit 
Essigsäure  an  und  setzt  ein  gleiches  Volumen  Weingeist  zu,  wo- 
durch sich  nach  einiger  Zeit  etwas  Kieselfluorkalium  absetzt,  das 
durch  ein  Filtrum  aus  schwedischem  Papier  abfiltrirt  wird.  Zum 
Aufbewahren  dieser  Lösung  wendet  der  Verf.  Glasgefässe  an,  die 
innen  mit  einer  Schicht  von  FarafBn  gut  überzogen  sind.  Es  ist 
zweckmässig  auch  das  Becherglas,  in  welchem  die  Fällung  vorge- 
nommen wird  und  den  Trichter  innen  mit  Paraffin  zu  überziehen 
und  das  Filtrum  vorher  mit  der  Fluorkaliumlösung  zu  benetzen, 
mit  Essigsäure  anzusäuern  und  nach  einiger  Einwirkung  mit  heis- 
sem  Wasser  auszusüssen,  da  sonst  ein  Theil  der  Kieselerde  des 
Filtrums  in  Kieselfluor  übergeführt  werden  könnte. 


üeber  die  Umwandlung  der  FikrinBänre  in  Fikraniin- 
sänre  und  über  die  Nachweisung  des  Traubenzuckers. 

Von  C.  Z>,  Braun  ^). 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Pikrinsäure  mit  Ferrocyankalium- 
lösung,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  anfangs  von  niederfallendem 
pikrinsaurem  Kali,  klärt  sich  aber  wieder  rasch  auf,  sobald  man 
etwas  Ammoniakflttssigkeit  einfliessen  lässt.  Bei  weiterem  Kochen 
entsteht  dann  eine  tief  roth  gefärbte  Flüssigkeit,  herrührend  von 
gebildeter  Pikraminsäure.  Stellt  man  in  gleicher  Weise  den  Ver- 
such mit  Ferricyankaliumlösung  an,  so  findet,  wie  vorauszusehen 
ist,  keine  Reduction  statt,  die  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  ändert 
kaum  ihre  Farbe.  Es  würde  diess  Verhalten  des  Ferrocyanka- 
liums  zu  Pikrinsäure  ein  Mittel  abgeben  können,  um  in  gewissen 
Fällen  Ferrocyan-  von  FerricyanwasserstoflFsäure  zu  unterschei- 
den ,  sofern  man  eben  die  gewöhnlichen  Kcagentien  nicht  an- 
wenden könnte.  —  In  noch  viel  höherem  Grade  wie  Ferro- 
cyankalium  wirkt  eine  alkalische  Titiubcuzuckerlösung  auf  Pi- 
krinsäure ein  und  erzeugt  selbst  bei  massig  concentrirten 
Lösungen    eine    intensiv    blutroth    gefärbte   Flüssigkeit.     Erwärmt 


*)    Vom  Verfasser    eingesandtor   Separatabdruck   aus   der  Zcitschr.  f. 
aualyt,  Ch.    4.  Jahrg.    (Auszug.) 
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man  Traubenzuckerlösnng  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  mit  Baryt- 
oder Kalkwasser,  oder  endlich  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron,  so  erhält  man  (in  nicht  sehr  concentrirten  Lösungen)  eine 
citronengelb  gefärbte  Flftesigkeit,  die  ihre  Farbe  beim  Eintropfen  von 
Pikrinsänrelösnng  und  bei  erneuertem  Erhitzen  bis  zum  Kochen  in 
tief  Bltttroth  verwandelt.  Von  den  genannten  basischen  Agentien 
wirkt  Natron  oder  Kalilauge  am  kräftigsten,  mittelst  Ammoniak 
konnte  d.  Verf.  die  Reduction  der  Pikrinsäure  durch  Traubenzucker 
nicht  vermitteln. 

Der  bei '  der  Einwirkung  von  Ferrocyänkalium  stattfindende 
Process  ist:  €6HsX2Ne2.0+6K4Fe«Cy(j+3H20=€6H4KX2N.O 
-f6K8Fe,Cy6+5KHO0. 

Ob  sieh  hierauf  eine  brauchbare  Methode  zur  Darstellung  der 
Säure  oder  wohl  auch  des  Ferrocyankaliums  gründen  lässt,  werden 
d.  Verf.  weiteren  Versuche  ergeben. 

Für  den  praktischen  Chemiker  ergiebt  sich  aus  dem  Verhal- 
ten des  Traubenzuckers  zu  Pikrinsäure  eine  recht  brauchbare  Heac- 
tion  zur  Nachweisung  der  Glucose.  Die  Pikrinsäurelösung  bereitet 
uian  hierbei  am  besten  von  der  Concentration,  wie  d.Verf.  dieselbe 
zur  Nachweisung  von  Blausäure  benutze,  so  dass  auf  1  Thl.  Säure 
250  Thle.  Wasser  kommen.  Man  verfährt  bei  der  Prüfung  zweck- 
mässig in  der  Weise,  dass  man  in  die  mit  etwas  Natronlauge  ver- 
setzte TiaubcnzuckerlÖsung,  nachdem  sie  auf  etwa  90^  C.  erhitzt 
worden  ist,  ein  Paar  Tropfen  der  Pikrinsäurelösung  giebt  und  dann 
zum  Kochen  erhitzt.  War  die  Traubenzucker  lös  ung  nur  einiger- 
maasscn  concentrirt^  so  erhält  man  jetzt  eine  intensiv  blutroth  ge- 
färbte Flüssigkeit,  während  die  Farbe  in  verdünnten  Traubenzucker- 
lösungen tief  roth  erscheint.  D.Verf.  hatte  verschiedene  Male  Gelegen- 
heit den  Harn  von  au  Diabetes  mellitus  Leidenden  zu  prüfen  und 
erhielt  unter  Anwendung  obiger  Keaction  eine  sehr  stark  roth  ge- 
färbte Flüssigkeit.  Wie  Traubenzucker  zeigt  auch  Fruchtzucker 
und  Milchzucker  die  schöne  Beaction,  nicht  aber  Rohrzucker  und 
Mannit. 


üeber  die  Dichtigkeit    des  Ozons. 

Von  y.  L,  Soret. 

(Compt.  rend.  61,941.) 

Weil  das  Ozon  stets  mit  einem  grossen  Ueberbchuss  an  inak- 
tivem Sauerstoff  gemengt  erhalten  wird,  andrerseits  aber  KI,As03 
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^•€.w.  das  OaoD  ahne  VolumonändoraDg  zerstören,  so  Hess  «ich  die 
Dichte  des  Ozons  bis  jetzt  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  nicht 
bestimmen«  Der  Versuch  Hesse  sich  nur  durch  ein  Keagenz  aus- 
führen, welches  nur  das  Ozon  und  zwar  ohne  Zersetanng  lost 
Nach  O  s  a  n  n  soll  sich  eine  alkalische  Bleioxydlösung  so  verhalten 
und  in  der  That  fand  der  Verf.  dieses  Verhalten  bestätigt.  Die 
Beobachtungen  fielen  aber  nicht  übereinstimmend  aus,  weil,  wieder 
Verf.  bereits  früher  beobachtet  hatte,  Kali  das  Ozon  zerstört.  Be- 
friedigende Resultate  erhielt  der  Verf.  erst  durch  Anwendung  des 
TerpeiUinSla  und  ZimmtöU.  —  Das  Terpentinöl  absorbirt  das 
Ozon  vollständig  und  bildet  dicke  Nebel,  Zimmtöl  wirkt  ähnlich, 
nur  schwächer.  Behandelt  man  nun  (elektrolytisch  dargestelltes) 
Ozon  mit  Terpentinöl,    so    wird  durch  die  Volumveränderüng  der  \ 

Gesammtgehalt  an  aktivem  Sauerstoif  bestimmt.  Eine  andere  Por- 
tion desselben  Ozons  behandelt  man  mit  Jodkalium  und  erfährt 
dadurch  die  Menge  des  davon  absorbirten  Sauerstoffes.     Das  Ver-  | 

hältniss  beider  Atome  deutet  die  Condensation  des  aktiven  Sauer-  | 

Stoffs  an.  Um  die  Tension  der  Terpentinöldämpfe  bei  diesen  Ver- 
suchen in  Eechnung  zu  bringen,  fing  der  Verf.  das  Ozon  in  zwei  | 
langhalsigen  kalibrirten  Kolben,  von  230  Cc.  Inhalt  über  Wasser  i 
auf.  In  dein  einen  Kolben  wurde  das  Ozon  durch  Terpentinöl  absor- 
birt, im  andern  durch  Erhitzen  zerstört.  Nach  dem  Ablesen  wur- 
den in  den  zweiten  Kolben  Terpentinöl  eingeführt  und  die  Volum- 
änderung bestimmt.  Durch  diese  Versuche  fand  der  Verf.,  dass 
das  vom  Terpentinöl,  oder  Zimmtöl  absorbirte  Gasvolumen  genau 
doppelt  so  gross  ist,  wie  <Ee  Volumenvermehrung  des  erhitzten 
Ozons  oder  die  dem  ausgeschiedenen  Jod  entsprechende  Menge  Sauer- 
stoff beträgt.  Die  Dichte  des  Ozons  ist  demnctch  anderthalhmal  so 
gross  wie  die  des  Sauerstoffs.  Die  früher  ausgesprochene  Ansicht 
des  Verf.^s  Ozon  sei  Os  condensirt  auf  2  Vol.  findet  sich  bestätigt 
Durch  Diffusionsversucbe  will  der  Verf.  sein  Eesultat  noch  wd- 
ter  prüfen. 


Zur  Erkennung   des  Eohlenoxyd's  im  Blute. 

Von   W,  KQJmc 
(Yircbow'B  Archiv  34,  244.) 

Der  Verf.  prüfte  die  von  Eulenberg  jüngst  angegebene  Me- 
thode des  Nachweises  von  CO  im  Blute,  die  darauf  beruht,  dass 
eil)  Luft-  oder  Sauerstoffstrom  CO  aus  dem  damit  impragnirtcn 
Dlut  wieder  austreiben  soll.  Er  fand  dieselbe  nicld  bestätigt.  Mit 
CO  gesättigtes  und  dadurch  so  characteristisch  gefärbtes  Blut  er- 
leidet weder  durch  Schütteln    mit    0    noch   durch  Durchlciton  von 
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Luft  Farbenveränderong,  die  durchgegangene  Luft  steigte,  beim  sum 
Entfernen  des  HS  nothweudigen  Vorlegen  eines  mit  Bleiacetat  ge- 
füllten Rohrs,  keine  Spur  einer  Einwirkung  auf  Palladiumcblorid- 
lösung,  aus  der  sonst  durch  die  geringsten  Mengen  von  CO  schwar- 
zes Palladium  niedergeschlagen  wird.  Das  Blut  selbst  zeigte  nach- 
her vor  den  Spectralapparat  gebracht  die  für  CO  haltiges  Hämo- 
globiu  cbaracteristlsche  Verschiebung  des  der .  Frauenhoferschen 
Linie  D  zunächst  liegenden  Absorbtionsstreifens  im  Spectrum  nach 
dem  violetten  Theile  hin,  und  bildete  auf  Zusatz  von  Aetanatron 
eine  helle  wenig  rothe  Masse,  eine  für  CO  haltiges  Blut  ebenfalls 
characteristische  Beaction.  Eulenberg^s  Versuche  haben  nach  dem 
Verf«  desshalb  ein  unrichtiges  BesuUat  ergeben,  weil  beim  Zu- 
führen von  bedeutenden  Quantitäten  von  CO  zum  Blute*  nicht  bloss 
das  Hämoglobin  seines  0  beraubt,  sondern  auch  vom  Blutwasser 
CO  seinem  Absorptionsco^ffidenten  entsprechend ,  verschluckt  wird, 
und  dass  dieser  durch  Wasser  absorbirte  Antheil  allerdings  durch 
0  wieder  ausgetrieben  wird. 


üeber  das  Vorkomiiien  von  Niob  in  einem  Zinnerz 
von  Montebras  (Crense). 

Von  H,  Caron, 
(Gompt.  rend.  61,1064.) 

Dieses  Mineral  ist  Zinnoxyd,  welches  Eisen,  Mangan  u.  s.  w., 
und  eine  ansehnliche  Menge  Tantal  und  Niob  enthält.  Zur  Ge- 
winnung des  Niobs,  wird  das  von  der  Gangart  befreite  Mineral 
fein  pttlverisirt  geschlämmt  und  mit  0,25  seines  Gewichtes  an  Kohle 
und  0,15  seiues  Gewichtes  an  trockner  Soda  in  einem  hessischen 
Tiegel  zusammengeschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  giesstman 
in  einen  eisernen  Mörser  aus.  Nach  dem  Erkalten  hat  man  einen 
Zinnregulus  und  darüber  eine  Schlacke,  die  alles  Niob  enthält  Die 
Schlacke  wird  pulverisiil  und  mit  Salzsäure  behandelt,  welche  die 
überschüsfljge  Soda  und  einen  Theil  des  picht  oxydirten  Zinns 
löst.  Der  JEtückstand  löst  sich  leicht  in  einem  Gemenge  von  Fluss- 
säure und  Schwefelsäure.  Die  Lösung  wird  verdünnt,  filtrirt  und 
zur  Verjagung  der  Kieselerde  eingedampft.  Kocht  man  jetzt  die 
Flüssigkeit  mit  einer  grossen  Menge  Wasser,  so  wird  alle  Niob- 
säure  gefällt.  Durch  Behandeln  mit  Schwefelammonium  entzieht 
man  ihr  das  beigemengte  Zinn  und  vielleicht  aucli  Wolfram,  durch 
verdünnte  Salzsäure  Eisen  und  Mangan. 

Nach  einem  andern  Verfahren  glüht  man  das  pulverisirte 
Mineral    nur    mit    V4   seines  Gewichtes  Kohle  längere  Zeit.     Man 
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zieht  dann  durch  kochende  Salzsäure  das  Zinn  u.  s.  w.  ans  und 
glüht  den  getrockneten  Kttckstand  im  ChlorBtrome.  Die  flächt  igen 
Chloride  liefern  beim  Behandeln  mit  durch  HCl  angesäuertem  Was- 
ser Niobsäure,  die  mau  nur  noch  mit  Schwefelammonium  zu  be- 
handeln braucht^  um  sie  völlig  rein  zu  erhalten. 

Beim  Glühen  oines  Gemenges  von  NiobsKure  und  Kohle  im 
Chlorstrome,  erhielt  der  Verf.  ausser  dem  bekannten  weissen  und 
gelben  Chlorid,  noch  ein  orange/arbmies  Chlorid,  das  schmelzbai* 
und  flüchtig  und  wahrscheinlich  Wolfi-amchlorid  war,  und  ein 
h'aunea,  schmelzbares,  flüchtiges  Chlorid,  welches  sich  nur  gegen 
das  Ende  der  Operation  und  unter  besonderen  Umständen  bildet. 
Behandelt  man  dieses  Letztere  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  Oxyd 
das  beim  Glühen  mit  Kohle  und  Chlor  wieder  dies  gewöhuliche 
weisse  und  das  gelbe  Niobchlorid  liefert. 

Leitet  man  Chlor  über  unvollständig  reducirte  Wolramsäure, 
so  erhält  man  drei  Chloride,  die  den  Niobchloriden  sehr  ähnlich 
sind,  aber  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Ammoniak  von  Letzterem 
unterscheiden. 

Durch  Darstellung  des  Fluorkalium- Doppelsalzes,  nach  Mar  ig- 
nac,  konnte  der  Verf.  im  obigen  Mineral  auch  die  Gegenwart 
des  Tantals  nachweisen.  Der  Gehalt  an  Niob-  und  Tantalsäure 
im  Mineral  schwankt  zwischen  2  -  3^/o,  in  einzelnen  Stücken  wurden 
aber  bis  zu  57o  gefunden. 


üeber  das  Blattgrün. 

Von  JE,  Frcmy» 
(Compt.  rend.  61,188.) 

Wie  der  Verf.  früher  (Jahresb.  1860,  533)  beol>achlet  hatte, 
wird  das  Blattgrün  durch  Aother  uud  Salzsäure  in  einen  gelben 
Farbstoff  {Phyüoxanthm)  und  in  eine«  blat^n  (Phylloc janin)  ge- 
spaltiin*  Fast  alle  Säuren  bewirken  dieselbe  Spaltung,  doch  konn- 
ten die  beiden  Produkte  nicht  isoiirt  werden.  Versuche  durch  An- 
wendung von  Geweben  eine  Zerlegung  des  Blattgrüns  zu  bewirken, 
blieben  erfolglos. 

Schüttelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Blattgrün  mit 
Magnma^  oder  besser  mit  ThonerdeltydrtU ,  so  entsteht  ein  grüner 
Thonerdelack,  während  Fett  und  eine  gelbe  Substanz  im  Alkohol 
gelöst  bleibeu.  Der  Thonerdelack  giebt  schon  an  kochenden  Al- 
kohol den  grünen,  nunmehr  reinen,  Farbstoff  ab.  —  Kali  und 
Neuron  zerlegen  in  der  Siedhitzo  das  Blattgrün,  wie  die  Säuren, 
verseifen  aber  gleichzeitig  das  Fett.  —  Ebenso  wirken  Kalk  und 
noch  besser  Barythydrat. 
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Kocht  man  Blattgrün  mit  Barythydrat,  so  schoidot  aich  das 
indifferente  und  in  Wasser  unlösliche  Phylloxantliin,  neben  pliyUo- 
cyaninsiMurem  Baryt  aus.  Durch  Alkohol  \nrA  das  Phylloxanthin  ge- 
löst und  kann  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden.  Es 
bildet  entweder  gelbe  Blätter,  oder  röthliche,  dem  doppclt-chrom- 
sauren  Kali  ähnliche  Prismen.  Es  löst  sich  in  Aetlier  und  besitzt 
ein  Färbevermögen ,  fast  wie  Chromsäure.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  es  eine  prachtvolle  blaue  Farbe  an  und  unter- 
scheidet sich  dadurch  vom  gowöhulichen  Blttthengelb,  welches  durch 
dieses  Hegenz  geröthet  wird. 

Durch  Zerlegen  des  phylk^äninsauren  Baryts  mit  Schwefel- 
säure wird  die  freie  Säure  gewonnen.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  mit  Olivenfarbe  löslich.  Alle  ihre  Salze 
sind  braun  oder  grün.  Nur  ihre  Alkaiisalze  lösen  sich  in  Wasser. 
Die  Säure  löst  sich  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  mit,  je  nach 
der  Concentratiou,  grüner,  rother,  violetter  oder  schön  blauer  Farbe. 


üeber    die    Einwirkung    des    WaBserstoffisaperoxydes 
auf  Eiweisskörper. 

Von  Gius.  Giannuzzi. 
(Arch.  für  patholog.  Anat.  34,443.) 

Das  angewandte  Wasserstoffsuperoxyd  wai-  nach  der  Methode 
von  A.  Schmidt  und  Assmuth  bereitet  worden,  indem  1  Drachme 
fein  pulverisirtes  BaOa  mit  1  Liter  Wasser  fibergossen  wurde, 
nach  24  Stunden  durch  die  Flüssigkeit  3 — 4  Stunden  lang  ein  Strom 
Kohlensäure  durchgelcitet  und  rasch  filtrirt  wurde.  Das  Filtrat 
wurde  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt,  nochmals  filtrirt 
und  sauer  aufgehoben.  Die  Prüfung  auf  UOs  geschah  in  bekannter 
Weise  mit  Indigo  und  sehr  verdünnter  Eisen vitriollösung.  Wie  der 
Verf.  fand,  wurde  der  Indigo  auch  entfärbt,  wenn  man  Eisenchlarid 
und  110t  hinzufügte.  —  Von  Blut  völlig  befreite  Mushel/n 
zersetzten  das  HOb  sehr  leicht.  Froschmuskeln ,  die  1  Stunde 
lang  auf  55^  erwärmt  waren,  verloren  auffallend  an  zersetzender 
Fälngkcit,  sie  btissten  dieselbe  gänzlich  erst  beim  Erwärmen  auf 
60^  ein.  Dasselbe  findet  statt  nach  2 — 3stündigem  Liegen  in 
schwachen  Lösungen  von  Kalisalzen.  —  Myodn  verhält  sich  ge- 
gen HO«  genau  wie  die  Muskeln.  —  Syntanin  wirkt  kaum  auf 
HO«.  Es  scheint  dies  Ktihne's  Ansicht  zu  bestätigen,  dass  das 
Syntoniu  gar  nicht  im  Muskel  existirt,  sondern  erst  ans  dem 
Myosin  derselben  durch  Säuren  entsteht.  —  Globulinfreies  Al- 
bumin zersetzt  HO«  viel  schwächer  als  das  unreine  Eiereiweiss.  Gc- 
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ronnenes  Albninin  ist  ohne  alle  Wirkung.  —  Heines  Fibrin  zer- 
setzt das  HOa  sehr  energisch,  sowohl  in  neutraler,  wie  in  schwach 
saurer  Lösung.  Durch  Istiindiges  Erhitzen  in  Wasser  auf  72® 
geht  diese  Eigenschaft  verloren.  Den  Beobachtungen  A.Schmidt 's 
entgegen,  findet  der  Verf.,  dass  Albumin  und  Fibrin  schwach  al- 
kalisches HOs  nicht  zersetzen.  Alkalische  Lösungen  von  HO9 
zersetzen  sich  von  selbst  sehr  leicht.  Für  das  FibrinoKm  wurden 
aber  die  Versuche  Sohmidt's  bestätigt  gefunden.  —  Bei  der 
ßbrinoplastUchen  Substana  fielen  die  Versuche  verschieden  aus,  je 
nach  dem  Materiale.  BUUserum  zersetzt  HOs  s^r  rasch.  Versetet 
man  HOs  mit  etwas  Katron  und  Serum,  so  ist  die  Zersetzung  bald 
beendet.  Zusatz  von  Fibrin  oder  Serum  bewirkt  keine  neue  Zer* 
Setzung,  wohl  aber  ein  Zusatz  von  Alkali.  Der  Veif.  vermuthet 
daher,  dass  die  wirksamen  Bestandtheile  des  Serums  sich  mit  Na- 
tron verbinden  oder  davon  zerstört  werden,  und  dass  dess wegen 
die  Zersetzung  des  HOs  in  alkah'scher  Lösung  nicht  zu  Stande 
kommt.  Daraus  erklärt  sich  auch,  dass  wenn  man  Serum  mit 
einigen  Tropfen  Natron  versetzt  und  sehr  wenig  davon  in  HO9 
giesst,  eine  sehr  heftige  Gasentwickelung  eintritt,  die  fast  sogleich 
wieder  vereohwindiet.  Nach  einer  halben  Stunde  ist  das  Serum 
gänzlich  wirkungslos  g^en  HOs  geworden  und  also  zerstört. 


Ueher  da»  MenymUkin  von  Dr.  Avg,  Krcmayer,  Zur  Darstellaiig  des 
Menyanthin's  benutzt  der  Verf.  die  Eigenschaft  desselben  von  der  Kohle 
aufgenommen  zu  werden.  Der  trockne  Bitterklee  wird  mit  so  viel  Wasser, 
dass  derselbe  eben  davon  bedeckt  ist,  erhitzt,  scharf  ausgopresst  and  mit 
der  Presßfliissigkeit  noch  zweimal  gleich  grosse  Mengen  von  Bitterklee 
ausgezogen.  Der  wassrigo  Auszug  wird  dann  bei  60—70°  auf  '/j  seines 
Volumens  eingedunstet  und  bei  derselben  Temperatur  mit  gekörnter  Kno- 
chenkohle behandelt,  bis  völlige  Entbitterunff  der  Flüssiffkeit  erzielt  ist 
Die  Kohle  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewasdien,  zweimal  hintereinander 
mit  Weingeist  ausgekocht,  von  dem  Filtrat  der  Weingeist  abdestillirt  und 
der  Rückstand  mit  Aether,  Gerbsäure  n.s.w.  wie  froher  (Jahresber.  f.  1861, 
749)  angegeben,  weiter  behandelt.  Die  Eigenschaften  des  Menyanthin's 
sind  froher  beschrieben.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  GsoH^sOis- 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  oder  Salzsäure  spaltet 
sich  das  Menyanthin  in  Traubenzucker,  den  der  Verf.  rein  und  krystalli- 
sirt  erhielt,  und  in  ein  ätherisches  Oel  MmyanlkoL  Letzteres  geht  bei  der 
Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  mit  den  Wasserdämpfen  in 
bräunlich  gelben  Oeltropfchen  über  und  lässt  sich  durch  Schütteln  mit  Ae- 
ther Verdunsten  des  Aethers  und  Rectification  farblos  erhalten.  Der 
Ve^!  glaubt  dass  das  Menyanthol  nach  der  Formel  ^HsO  zusammenge- 
setzt sei.  Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen  weichen  freilich  um 
mehr  als  1  Proc.  im  Kohlenstoff  und  Wasserstoffgehalt  von  den  berechne- 
ten ab,  aber  die  nach  der  Gleichung 

G3oHi8Ol5=GoHl20G-f3G8H8O+6n2O 
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berechnete  Menge  Zocker  stimmt  amiähernd  mit  der  gefVindenen  überein. 
Das  Menyanthol  ist  ein  farbloses  Oel  von  angenehmen,  bittermandelölar- 
tigem Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es  erstarrt  schon  nach  weni- 
gen Tagen  za  einer  weissen  Krystallmasse ,  die  ans  einer  schmelz-  und 
sublimirbaren,  in  heissem  Wasser  löslichen  Säure  bestehen.  Die  wässrige 
Lösung  dieser  Säure  wird  durch  Bleisalze  nicht  gefallt,  giebt  aber  mit 
Eisenchlorid  einen  bräun  liehen  Niederschlag  und  mit  Baiyt  gesättigt,  ein 
leicht  lösliches,  in  Warzen  krystallisirendes  Barytsalz.  Schmelzendes  Eali- 
hydrat  liefert  dieselbe  Säure.  Das  Menyanthol  reagirt  sauer  und  reducirt 
Silberlösung.    (Archiv  d.  Pharmac.  124,  87.) 

Prof.  H.  Ludwig  maeht  hierzv  folgend!  theoretische  Bemerkung:  „Die 
Formel  Ci^HgO,  Iftsst  sich  schreiben  G14II5  (C^U,)  O,  d.  i.  melyliriei  Bilterman- 
delöl.  Da  das  Methyl  mit  Wasserstoff  verbunden  Sumpfgas  darstellt 
und  Menyantes  trifoliata  eine  Sumpfpflanze  ist,  so  h&tten  wir  am  Menyanthin 
das  Glycosid  eines  versumpften  BiUermandelöU.  Im  Amygdalin  ist  statt  des 
Methyls  Cyanwasserstoff  mit  Bittermandelöl  und  Krfimelzucker  gepaart  vor- 
handen.*' 


lieber  'das  Blattgrün  von  E,  Filhol.  Die  von  Fremy  beobachtete  Spal- 
tung des .  Chlorophylls  ist  nur  das  Produkt  einer  tieferen  Zersetzung. 
Giesst  man  nämlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Blattgrün  4—5 
Tropfen  HCl,  so  wird  eine  braune  Substans  gefaUt,  während  das  Filtrat 
gelb  abläuft.  Fügt  man  zum  Filtrat  eine  grössere  Menge  HCl,  so  färbt 
es  sich  fast  so  dunkelgrün  wie  die  ursprüngliche  Lösung.  Da  organische 
Säuren  nur  die  erste,  aber  nicht  auch  die  zweite  Spaltung  des  Blattgrüns 
bewirken,  eignen  sie  sich  vortrefflich  zur  Abscheidung  der  zunächst  ent- 
stehenden braunen  und  gelben  Substanz.  Befreit  man  diese  beiden  Letz- 
teren von  allen  Säuren  und  löst  sie  dann  in  Aether,  so  wird  beim  Zu- 
sammenbringen der  beiden  Lösungen  die  Farbe  des  Blattgrüns  nicht  wie- 
der regener&t 

Aus  den  zwei  auf  einander  folgenden  Zersetzungen  des  Blattgrüns 
gehen  4  Körper  hervor:  ein  brauner ^  fester,  in  Alkohol  unlöslicher;  ein 
gelber {!),  in  Alkohol  löslicher;  ein  blauer y  durch  die  Einwirkung  von  über- 
schüssiger HCl  auf  die  zuerst  gebildet  isolirte  Substanz;  emge&er(2)^  der 
durch  Aether  aus  der  grünen  Flüssigkeit  ausgezogen  Werden  kann,  welche 
beim  Vermischen  der  gelben  Substanz  (?)  mit  viel  HCl  entsteht. 

Die  Granite  Substanz  ist  amorph,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Ae- 
ther. Conc.  HCl  färbt  sie  dunkel  blaugrnn,  ohne  sie  ganz  zu  lösen.  In 
conc.  Kalilauge  löst  sie  sich  fast  gar  nicht,  dampft  man  sie  damit  zur 
Trockne  ab,  so  färbt  sie  sich  zuletzt  blaograu.    Sie  ist  sehr  stickstofireich. 

Die  gelbe  Substanz  (1)  ist  dem  Xanthin  der  gelben  Blüthen  ähnlich, 
imtersoheidet  sich  aber  davon  durch  die  Abwesenheit  des  Stickstoffs.  Wie 
Letzteres  spaltet  sie  sich  durch  conc  HCl  in  einen  schön  blauen  und 
einen  gelben  Körper  (2).  Mit  conc  Schwefelsäure  förbt  sie  sich,  wie  das 
Xanthin,  blau.  Dasjenige  Blüthengelb,  welches  sich  mit  conc.  Schwefel- 
säure roth  färbt,  ist  kein  Xanthin.    (Compt.  rend.  61,371.) 
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Ueber    ü«    LötkchkeU    einiger    SaUe   in   wäs$rigem  Weingmsl.    Von  A. 
Gerardin.  Bezeichnet  D=  das  spec.  Gew.  des  Wein^^eistes,  S=r  die  Menge 
des  von  ](K)  Gnn.  Weingeist  gelösten  Salzes,  t=  die  TempeniturY  so  ist: 
DI  S 


i 

KCl           1 

BaCl 

Wasser 

28,6-1-0,29  .t 

30,6+0,27  l.t 

0,9904 

23,2 +0,27  .t 

2ö,l+0,246.t 

0,9848 

19,9+0,265.t 

21,6+0,'22ö.t 

0,9793 

15,7+0,233.1 

17,3+0,206.t 

0,9726 

ll,9+0,205.t 

13,0+0,181.t 

0,9673 

7,1+0,162.1 

8,18+0,139.t 

0,9390 

4,2+0,125.t 

5,ll+0,10ö.t 

0,8967 

1^9+0,061.t 

2,38+0,061.1 

Boim  ChJorlanjum  wurden  nar  nbereinstimmeude  Zahlen  crhalt«D, 
^Ye^n  das  Salz  erst  8  Tage  lang  mit  dem  Alkohol  in  Berührung  blieb,  in 
welchem  die  Loslichkeit  des  Salzes  bestimmt  werden  sollte.  Es  wurde 
dann  der  Alkohol  abgegossen  und  durch  frischen,  von  derselben  Stärke, 
ersetzt.  Offenbar  entzieht  nämlich  der  Alkohol  dem  Chlorbaryum  einen 
Theil  des  Krystallwassers,  wird  dadurch  schwächor  und  vermag  daher  um 
so  melu:  zu  lösen,  je  grösser  die  in  Arbeit  gewonnene  Monge  Chlo^ 
baryum  ist. 

Aus  einigen  mit  Kochiah,  salpetersaurem  Bleiy  Mchwefclsaurem  Kaihm 
und  Salmiak,  cMorsaurem  Kalium  und  Salpeter  angestellten  Versuchen, 
zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Alle  in  Alkohol  unlöslichen,  aber  in  Wasser  löslichen  Salze,  zei- 
gen bei  einer  constanten  Temperatur  in  Gemengen  von  Weingeist  und 
Waftser  eine  um  so  geringere  Löslichkeit,  je  kleiner  die  in  dem  Gemenge 
enthaltene  Menge  Wasser  ist. 

2.  Die  Löslichkeit  ist  stets  geringer  als  dem  im  Gemenge  enthaltenen 
Wasser  entspi^echen  würde. 

D.     i   S(beil87o 


KJ 

SrCl 

G.UaNaG» 

Wasser 

142,3 

52,4 

0,9904 

130,6 

49,8 

38,0 

0,9851 

119,4 

47,0 

36,9 

0,9726 

100,1 

39,6 

29,8 

0,9666 

89,9 

35,9 

27,6 

0,9528 

76,9 

30,4 

23,6 

0,9390 

66,4 

26,8 

20,4 

0,9088 

48,2 

19,2 

14,6 

0,8464 

11.4 

4,9 

3,9 

0,8322 

6,2 

3,2 

2,1 

Beim  Cklorsfronlium  und  essigsaurem  Natrium  gilt  das  oben  vom  Chlo^ 
haryum  Gesagte.  —  Trägt  man  diese  Bestimmungen  graphisch  auf,  80 
ergiebt  sich ,  dass  JodkaUum ,  Chlorstronlium  und  essigsaures  Natrium  m 
wasserfreiem  Weingeist  unlöslich  sind.    (Ann.  Chim.  phys,  [4]  6,  129.) 
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Chlorbenzol    gechlortes    (GtHsCIs     ans 

Chlorbenzoyl  u.  PCij).  LitnprichL  169. 
Chlorbrom- Aetbylen.  Müller,  118. 
Clorcyan,  flüssiges  (€NC1).  5ä/c/.  448. 
Chloroform  u.  Chlorpikrin.  u.  essigs.  Kali. 

Basset,  349. 
Chrom,  Trennung  tou   Fe,  AI,  Mn,  Co. 

Ni,  Zn,  Mg.  Gibbs.  307;  Nachweis,  im 

Fe  u.  Eisenerzen  Terreil.  320;    einige 

Verbindungen.   Wanklyn.  515;    mass- 

analyt.    Besi.  Rübe.    542;    Best,    als 

Oxydhydrat.  Souchay.  688. 
Chrom- Acetonitrat.  Schüttenberger.  695. 
Chromsesquicyanidverb.    Stridsberg.  638. 
Chromogen  aus  d.  Pflanzenreich.  Piceard. 

138. 
Chrysaminsäure  n.  Cyankalium.  FtncAA.  519. 
Chrysopikrio  =  Vulpinsäure.  Stein,  47. 
Cilronensaures     Wismuthoxyd  -  Ammoniak. 

BarÜeU.  350. 
Cocain.  Lassen.  357. 
Coniin  u.  Acet-,  Acryl-  u.  Oenantb-aldehyd 
'-Schiff,  149. 
Comiolaworzel.  Dragtndorff,  734, 


Cumarsäure;  isom.(Paracomar8änre.)  Hla^ 

siweti    612. 
Cumol  des  Steinkoblentheer's.  BeUsteinvL. 

Kögler.  277. 
Curare.  Preyer*  381. 
Cyanin.  Schönbein.  733. 
Cyansänre-Aether  u.  Wasserstofl&äuren.  GaU 

647. 
Cymol.  FiUig  u.  Ferber.  289. 
Cytisin.  Husemann  u.  Marmi,  161. 

Dampfdichte  Bemerk,  über  dieselbe  (ge- 
gen Deville).  Wanklyn.  153;  unge- 
wöhnliche d.  jodwasserstofls.  Amylen. 
Württ.  390;  d.€NCl.     Salet.  448. 

Destillation  v.  Flüssigkeiten  mit  naheliegen- 
dem Siedep.   Warren,  446. 

Dextrin.  Musculus.  740. 

Diamidosalicylsäure.  Saytieff.  341. 

Diazosäuren-Hyperbromide.  Griess,  527. 

Dibenzyl,  Dinitro-  u.  Diamido-dibenzyl  (u.  s. 
Salze)  u.  Mono-  u.  Di-bromdibenzyl. 
Fitlig  u.  Stelling,   151. 

Dibenzyl-Toluidin.  Canntssaro.  466. 

Dichlormonobromhydrin.  Carius.  422. 

Didym.  Delafontaine,  269;  u.  Lanthan 
Trennung.  H^tn*/er.  696. 

Dinitropbenylsäure  u.  Cyankalium.  Pfaund- 
ler u  Oppenheim.  469. 

Distyrol.  Erlenmeyer.  527. 

Ditolamin  -  Diäthylideu ,  -Ditolnyden,  -Dia- 
llyliden.  Sclüff.  400. 

Drachenblut.  Hlasiwet»,  369. 

Eisen,  Trennung  von  AlgO^  Gibbs.  307; 

Nntanson.  444 ;  Volum.  Best.  Yfi nA/er« 

696. 
Eiseooxydulbestimmung.  Scheerer.  190. 
Eisenoxydulsalze   u.  rothes  Blutlaugensalz. 

Warington^  446. 
Eiweiss    u.  Wasserstoffsuperoxyd.   Gian- 

nuzii.  749. 
Elaldehyd.  Geuiher.  32. 
Elementaranalyse.  Ladenburg.  497. 
Epichlorhydrin  u.  Unterchlorigesäurehydrat. 

Cart»«.  421. 
Erbin-,  Terbin-,  YUer-Erde,  Delafontaine, 

266;  Erbinspectrum.  Bahr.  640. 
Erythrin,  Ordn,  Erythrogludn.  Lamparter. 

AU. 
Erythrin   s.  BeU-Erythrin.  Men§eh%akin, 

112. 
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Ewigrture  fiild.  aus   GH4  u.  €001«. 

Harnili^Harnitiky.  397;  Umw.in  Ace- 

conitsfture.  Baeyer.  640. 
Essigäther  u.  KHS.  Wanklyti.  117. 
Evansit  (Mineral).  Forbe$,  40. 

Fahlerz.  Hilger,   347. 

fWbstoff  d.  Peziza  aeruginosa.  Cr^m" 
Brown,  534. 

FilteratioDsbeschleunigung  (Piccard,)  640. 

FlechteustofiTormeln.  Grimaux.  528. 

Fleischflüssigkeit.  Limpricht,  386, 

Fluorsilicium.  Broomann,  698. 

FlDorwasserstoff-Fluorkalium,  in  der  Ana- 
lyse. Gtbbs.  16. 

GalvaoopJastlk.   Berlandt,  536. 

Gasanalyse.  Fresenitis,  349. 

Gase,  Verschluckung  d.  Holzkohle.  Hunter, 

318;   Zerfall  d.  Wärme  u.  Elckt.  Dc- 

mlU,   319. 
Gehirnsubstanz.  Liebreich,  538. 
Glas  n.  Metalloide.  Pelouie,  447. 
Glycerale.    Harnin^HarniUky   u.  Afen- 

«cAu/Ätin.  339. 
Glycerinsäure  u.  PCI5.   Wichelhaus,  575. 
Glycidälher   a.  Gl.  Pfe/fer  u.  Filtlg.  83. 
Glycidchiorid,  Di-  u.  Tetra.  Fittig,.  626. 
Glycin-methyl  u.  -acetyl.  Kraui  xx.Hart- 

mann,  129;  Otto,  124. 
GlycocoU  a.  Hippursäure.  Otto.  124. 
Giycol  u.  Ka.  u.  Na  u.  €0«.  Drechiel. 

581. 
Glycolid,  aus  Bromessigsäure  n.benzoSsäurem 

Ag.  Reineche.  117. 
Glycolinsäure.  Friedländer.  18. 
Glycolsänre,  Mercapto-  a.  Sulfidi-glycolsänre. 

Witltcenus.  621. 
GoAmin  aus  Perlmoos.  Blondeau.  417. 
Graphitsäure.  GoUschalk    652. 
Grön  (Gnignet's).  Scheurcr-K estner.  537. 
GrundsloaVertretung.  Bekeloff.  376. 
Guiguet's  Grün.  Sckevrer-ICestner.  350. 

Harn  s.  alkal.  Gährung.  ScA^iit^piii.  516; 

s.  Gähning  Q.  Nelrozymase.  Beehamp, 

732. 
Hamferment,  albuminart.  Bichamp.  529. 
Harnstoff  u.  Oxaläther.  Qrabowshi  u.  ^/ci- 

Wtofl».  542. 
Hämoglobin.  Hoppe^Seyler.  218. 
Hefe,  Tegetab.  Hoffmann,  525. 
Helioborela  u.  Hetleborin.  Uusemann  u. 

Marmi,  501. 


Herapatbil.  Hauers.  481. 
Hexylenans   Benzol.    Cani».  697. 
Hippaniore,  ihre  Verb.  mäH.  Herrflumii. 

348.  O/io.  122. 
Holzstoff  im   Druckpapier.    Sckaprin^mr, 

694. 
Homotoluylsänro  ans  Zimmtsäore   out  ^ 

dargesl.  Popo)f.  111. 
Hydantoinsäore  ans  Harnstoff  0.  GlyoooolL 

Heinti,  72. 
Hydrazoanilin.  Haarkaus.  571. 
Hydrindinsäure.  Knop.  273. 
Hydro-benzur- ;  -benzyiur-;  -oxybenzylur- 

-oxybibenzoS-  u.  -benzoösanre,  aus  Hip- 

pursänre  mit  Na-amaigm.  Otto.  122. 
Hydro- salicylamid-;  -benzamid-;  -anisamid- 

verb.  mit  GNH  (Hydrocyaosalid ,  Hy- 

drocyanbenzid.)  Reineeke  n.  Beiistehu 

464. 
Hydrozylamin.  Lassen,  551. 

Indigblau.  Schunck,  672  ;   ÜUgren,  7<)3. 
Indium,  ffiiift/er.  226 ;  u.  uotencfaweflig»- 

Natron.   Winkler.  638. 
Jodallyh  Linnemafmn,  94. 
Jodbromäthylen.  Pfaundler,   384. 
Jodhippursäure  415. 
Jodkalium.  Payeu,  736. 
Jodphenylsäure.  Griess,  427. 
Jodsanres  Natron-Jodnatrium.  ÜA»«fi{f- 

Aer^y.  478. 
Jod-,  Chlor-Säure  u.  org.  Verb.  Pelt*er,  723. 
Iridiomoxydhydrat  (d.  blaue).  Bimhauw^, 

459. 
Iridiumbromide.  Birnbaum.  22. 
Isatin  u.  Hydrindinsänre.  Rnop.  273. 
Isatin  Reduction.  SchüHenberger,  629. 
Isatinbromür ,  NHj-  0.  S-Abkömmlinge  q. 

Bromisattnsäuresalze.  Gericke,  591. 
Isobuttersäure  ans  Jodallyl  HJ  n.  K€N. 

Morkovcinhoff,  107. 
Isopropyl-alkoh,-  bromür,-chlorür,  Isopro- 

pylenbromür   AllylendlbromQr.     Linne- 

mann.  680. 
'  Itaconsäure  u.  HBr,  HCl,  u.  HJ  (Itamono- 

brom,  -chlor,  -jod-brenzweinsaure^ ;  n. 

Cl  (Itadichlorbrenzweinsänre) ;  o.  Ueberf. 

iu  Brcnzweinsäure;  darst.  aus  Itabibrom* 

brenzwdnsäure  mit  JodkaÜum.  Swarl», 

52. 

ELali  aus  Feldspath.  Duüo.  476. 
Kalidt.  Pisani,  539. 
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Kaiiam,  Rabidium,  Gfeiam  TreonoDg.  Red^ 
ienbacher,  345. 

Kalk  zur  Gblorbest.   Fausto  Settini.  735. 

Kameelmilch.  ChaHn.  538;  Dragendorff. 
735. 

Kampherbromid.  Perkin,  533. 

Kelone  (Caproylmelhyl-  u.  Acelylamyl-) 
Popoff,  577. 

iQeselsftare,  Nacbweisnng.  Barfoed.  480; 
Best.  Stolba.  743. 

Kabalt-AIkalisalze,  schwefligsanre.  Schvkte, 
89. 

Kobalt  Trennung  von  Ni.  GUbs,  307;  s. 
volaro.  Best.  Winhler.  463;  u.  Kali- 
hydrat. Aem«/^.  511;  u.  Ferro-  u.  Fer- 
ricyankalium.  Remele,  512. 

Rohlcnoxydvergiftuog.  Hoppe-Seyler,  536. 

Kohlensdurebest.  im  Leuchtgase.  Rüdorff» 
474. 

Kohlensäure-Aether  u.  Na.  Gal.  524. 

Koblens.  Kali  Vrj^X.  StädeUr.  527;  Kalk- 
hydrat. Pelouie,  522;  Natronkali.  Siolba, 
532. 

Kohlenstoffskelette.   Wilbrand.  685. 

Kohleostoffsulphid.  Loew.  723. 

Kohlenwasserstoffe.   Warren.  666. 

KorksAnre.  ylrppe.  29B. 

Krapp,  Schüiicnberger.  508. 

Kreatinin  u.  salpetrige  Säure.  Märker.  331. 

Kupfer  u.  Nickel  Abscheid,  d.  d.  gal?.  Strom  z. 
Anal.  Gibbs.  307;  im  Thierreich.  694. 

Kupfercyanur  Schiff  u.  Bechi,  159;  Lal- 
lemand.  449.  | 

Kupieroxydsalze,  basische.  CasselmoHn* 
645. 

Kupfersulfld  löslich  in  Schwefelammonium. 
Bloxrttn.  418;  Pellter.  730. 

Kupferwismulherz.  Hilger,  540. 

Laburnin.  Hufemann  u.  Marme,  161. 
Lackmnstinktur    z.   Titriren.    Berthelol  u. 

De  Fleuneu.  698. 
Lactimid.  a.  Alanin  n.  HCl.  Preti.  442. 
Lanthan  u.  Didym  Trennung.  fVinA/er.  696. 
Laserpitin.  Feidmann.  292. 
Leim.  Cttrey^Lea,  704. 
Leinölsiure.  Süssenguth,  563. 
I^udnimid  (Leucinsinrenitril)  a.  Leodn  u. 

HCl.  Köhler.  441. 
Leudnsaures  Aelhyl  u.  ZinkAthyl.  Fri 

land  ü.  Duypa,  568. 


Liehtempfindlichkeit  bei  d.    Fholograidiie. 

Vogel.  638. 
Uchlfortpflanzung  in  org.  Verb.  Lcmd^U. 

193. 
Lösungen,    öbersftttigte.   Violette,  401    u. 

406;  Gernei,  402;  Jeannel.  1^. 
Lösungen,  TerdQnnen.   Vogel.  703. 
Lorbeeröl.  i?/<is.  539. 
Lydn.  Husemann  u.  BfarmS.  104. 

Macisöl-Huskatnussöl  üTof/er.  526. 
Magnesia,  Trennung  v.  Ca.  Sonsladt.  81 6  j 
Trennung  v.  Alkalien  y^fiÄr. 
344;  löslich  in  AJkalisaizen.    Warrnff^ 
ton.     446;     Trennung   v.   Ka   u.  Na. 
Stoiba.  742. 
Magnesium.  Phipson.  521 ;  Gibsone.  5K ; 

8.  WärmeäquiTal.  lfbo(fs.  700. 
Magnetische  Unters,  v.  Wiedemann.  705. 
Malobiursäure.  Baeyer.  600. 
Malonsdure.  Finkehtein.  342. 
Mangan ,    Trennung  v.  Co.  Ni,  Zn.  ^Aftg. 
307;  Manganerze.  Rammehberg   346; 
Zers.  d.  Glühen.  Geuther.  347;  qnant. 
Abscbeid.  Av^e.  347;  s.  Best,  mk  aber- 
mangans.  KaK.  Habich.  473. 
Mangansuper-chlorid,  -bromid,  -Jodid.  Aft- 

cA/m.  425. 
Menyanthin.  Kramayer.  750. 
Mercaptoglycolsfture.   ^tf/tcffiii«.  621. 
Mesithylen  zu  Essigsäure   oxydirt.     FkHg, 

241. 
Mesitylen.  Grobe  u.  Fitlig,  545. 
I  Mesilyloxyd.  Baeijer.  313. 
Mesoxalsäure  aus  Alloxan.  J)eioh$eL  65. 
Metalloxyde  löslich  in  schmelzenden  Alka- 
lien. Meunier.  492. 
Melallsalze  u.  Natriumamalgam.  Bunge,  535. 
Meteorstein  t.  Newton  county.  Smith.  6T9. 
Methyldtber,  gechlorter.  Butlerow^  618. 
Methyldarst  Schützenberger.  703. 
Milchs&urereihe  in   die  Acryü-eihe  fihvgef. 
(Aethylcrotonsiore).      Fr4knkiand    h. 
/>«;»;>«.  484. 
Molybddnsaure  Alkal.  Delafo^^taiu**.  432. 
Monobromnaphtalin ,    Darstellung    WaMh 

forn.  3. 
Monochloraceton.  lAnnemann^.  425. 
Monochloritber  u.  easigs.  u.  amei^AMt  W^e 
u.AgsO.  i^Mfer*  163.  Buütt^km.  619. 
MonoBolfacetsinre       (  Salfodigiycotoftwe. ) 
SchMl%e.  73. 
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Morphinoxydfttionsprodacte.    Schüi^eftber^ 

ger*  643. 
Mucobromsiure,    Salze;  a.  BaHO     xx. 

AgHO.  Beilsiein  u.  SchmeU.  144. 

Naphtalin  n.  Salpetersäure.  Hollemann. 
557. 

Napbtalinbromare.  Glaser,  499. 

Napbtyldiamin.  Perkin.  558. 

Napbtylendiamin  n  Brom.  Hollemann  557. 

Natron  u.  Holz-  u.  Wein-geist.  Mylius.  526. 

Natronpbospbat.  RammeUherg,  518. 

Nefrozymase.  Bechamp.  732. 

Nickel,  maassanalyt.  Best;  ein  neues  Oxyd 
u.  Nickelsuperozyd  mil  schwefliger  Sänre 
dargest.  Wirke.  86;  Bestimmung  mit 
salpetrigs.  Ka  bei  Gegenw.  t.  Ca,  Sr,  Ba. 
Erdmann,  140. 

Nickel-  u.  Coball-ßnperoxyd  Zers.  d.  unlcr- 
cblorigs.  Salze.  Wicke.  303. 

Niobverb.u.Unterniobverb.  Marignac.  264 
u.  654;  DeviUe  n.  Troost.  462;  Niob, 
Tantal,  Urnen.  Hermann,  659 ;  Caron  , 
747. 

Nitrile  u.  Br.  Engler,  314. 

NitrobenzoSsäore  (ß)  aus  Desoxybenzoln, 
ihre  Salze.  Sokoloff.  335. 

Nitrobenzol  u.  Natriumamalgam.  Werigo. 
540. 

Nitrocapron-  u.  capryl-siure.  Arppe.  302. 

Nitro-  u.  Amido-naphtaline.  Lautemann  u. 
iFAquiar,  355. 

Nitroprussidnatrinm  u.  Natriumamalgam. 
Weiih.  625. 

Nitrosalicylige  Säure.  Brigel,  540. 

Nitrosodiälhyliu  aus  Triäthylamin  u.  sal- 
petrigs. Ka.  Geutker  u.  SckuU*e.  121. 

Nitrotoluol  u.  Nitrotolnolscbwerelsäure.  Ja* 
wortky.  222. 

Oele,  fette,  u.  Luft.  CloH.  191. 
Oenanthaldehyd  u.  Diamylamin  u.  NH,  (Di- 

önantbyliden-Diamylamin  u.  Triönanthy- 

liden-Diamin.)  Schiff.  148. 
Opium.  Ausz.  m.  Terpentinöl.  Gobley.  704. 
Ordn.  s.  Salze.  Luynei.  899,  738;  Lam- 

parter.  434. 
Orsellinsäure.  Men$ehuikin.  114. 
Oxalsanres- Methyl,  -Aetbyl  mit  Jod-äihyl, 

-metbyl  u.  Zn  (Lencinsäure,)  Frankiand 

u.  Duppa   482. 


Oxyätfaylglycolyl  -  AUophansiure.  Sayiwffi 
326. 

Ozon  U.Wasser.  Sck^nbein.  653;  s.  Dich- 
tigkeit. Soret.  745. 

Petroleum  flacbtiges,    amerik.     RonaUe- 

523. 
Pbenolhydrat.  Calveri,  530. 
Phenylalkoholgewinnung.  MüUer.  270;  n. 

Ammoniak  n.  Luft.  Schmidt,  727. 
Pbenylchlorfire.  Sokoloff.  601. 
Phenylendiamin  u.  Brom.  Hoüemann.  555. 
Phlorogludn.  HladtteU,  613. 
Phoron.  Baeyer,  313. 
Phosphor,  schwarzer.  ßfon</fo(.  407;  krist. 

ÄiWorA  709. 
Phospborchlorür  u.  Phosphorsäure-Anhydrid 

u.  Leucinsäure-  (Diäthoxalsäure-)  älher, 

Aethometho-    n.    Dimetho- oxalsanres- 

Aethyl   u.   Milchsäure  -  Aclher.   Frank-- 

land  u.  Duppa.  482—484. 
Phosphormagnesinm.  Blunt,  534. 
Phosphorsäure,  Trennung  v.  d.  Basen.  344 ; 

Best.  Fresenius.  AlSi  Fleischer.  649. 
Phosphorsäure-Aethyläther.  Limprichi  474. 
Phosphorsäureanhydriddarst.      Grahottski. 

698. 
Phospborsciphochlorid  u.  NH^.  Gladstone 

u.  Holmes,  185. 
Pbtatsäure  u.  Chloroxynaphtalinsäure.  507. 
Phydte  u.  Phydtsäure.  Carius,  421. 
Pikrinsäure  Salze.  Mülhr.  189. 
Pikrinsäure  u.  Pikraminsäure.  Braun.  744. 
Pinakon.  lAnnemann.  384. 
Propargyläthyläther.  Liebermann,  591. 
Propionsäure  (Dichlor-)  aus  Glycerinsänre  u. 

e8H3Ag04.   ^^chelhaus.  575. 
Propylalkohol  (a.  Aceton.)   u.  Br.  £ii»fie* 

mann,  94;  Propyl-alkohol  (Iso),  -Jodid 

(Iso-)  u.  Br.    FriedeL  321. 
Propylenbromör.  Liebermann,  590. 
Propylglycol,  Isopropylalk.  u.  Glycerin.  Lifi- 

nemann.  680. 
Proteinstofie    u.  d.    Millon'sche    Beaction. 

Kühne  u.  Rudneff.  472. 
Pyridin  aus  NaphuUn.  Perkin,  352. 
PyrogallussäuredarsU  De  Luynes  a.  £f- 

perandieu.  702. 

Quecksilberoxyd   löslich   in  schmebeodea 
Alkalien.  Meunier»  394. 
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Quecksilbersnlfide  o.  sciiwefelbasbche  Salze. 
Barfoed.  97. 

RhamDOxaDÜiin  (Faulbaamfarbstoff.)  Buch^ 

ner,  699. 
Reduktion  in  oeutralen   Lösungen.  Lorin, 

480. 
RhodaDgoldverb.  CUt^.  412. 
Robeisenaoal.  Freseniut.  687. 
Robnucker  d.  Kalk.  u.  Bleioxyd.    Bowin 

u.  Loiseau,  515. 
Rosanilin,  (Gelb).    Vogel   523. 
RosaniliD  u.  Aldehyde.  Schiff.  549. 
Rubidium,  Trennung  v.  Kalium  u.  Cäsium. 

Redtenbacher.  345 ;  u.  Cäsiam.  iieinti, 

393;   lagpeyres.   533;    u.  Vanad   im 

Basall.  Engelbach.  534. 
Rutylen.  Bauer,  374. 

SdlUgungs?ermögen  der  Elemente.  MiUs.  42. 
Säure  aus  Kohle  n.  Schwefelsäure.  Terreil, 

136. 
Salepwurzel.  Dragendorff,  734. 
'Salicin.   SchmidL  320;   u.  Brom   (Mono- 

brom-salicin  u.  saiigenin).  SchmidL  blQ, 
Salicylsäure  (aus  Pbeoylsäure,  doppeltkohls. 

Kali  u.  HsO.)   DrechseL  580;   Sali- 

cylverb.  Kraui.  585. 
Salmiak,  Dampfdichle.  Deville,  133;  Verb. 

gegen  HCl  u.  Hg.  Pebal  u.  Deville.  154. 
Salpetersäurereaktionen.       Dieüenbacher, 

533. 
Salpetersäure-Aelber.   Wiilstein,  703. 
Salpetrige  Säure  Best  neben  Salpetersäure. 

Ttchborne,  741. 
Salze,  Wecbselzersetzung  beim  Mischen  ihrer 

Lösungen.  Gerland.  173;  v,  TAan.  411. 
Salzsäure,  v.  Arsen  befreien.  Houieau,  351. 
Santonio.  Schmidt,  319;  Zers.in  der  Sonne. 

Settini.  413. 
Sauerstofldarstelluog.  Fleitmann,  511. 
Schleimsäure   u.  PCI5.   Wichelhaus,  574. 
Schwefel  (abgeändert).  Moutier  u.  Diei^ 

ienbacher,    520;    s,    Flammenfärbuog 

Barret,   721;    Best,    (in    Sodalaugen.) 

Verstiaet.  345;   Best.  Geuiher.  347; 

S,CI,  PBest.  in  org.  Verb.  Cariut.  717. 
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goU  u.  Wiilicenus.  147. 
Steinkohlensteinmark.  Stolba,  525. 
Steinöl,   amerik.  sein   Gehalt    an  Benzol. 
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Tropin.  Kraut,  101. 
Tyrosini  SchmiU  u.  A'erss«!.  239;  i^arlft. 

608. 
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Xylendiamin   u.    Brom    n.   Salpetrigesäare. 

Hollemann.  556. 
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nach  dem  Gewicht.  13;  Trennung  des 
Cer,  Lanthan  v.  Didym.  14;  Abschei- 
dung und  Bestimmung  des  Cers.  15; 
qiiantitalive  Trennung  des  Cers  v.  Ytter- 
erde,  Thonerde,  Beryllerde,  Eiscu,  Man- 
gan, Uran.  15;  Fluorwassereloff-Flnor- 
knlium  in  der  Analyse.  16;  Trennung 
d.  Cr  von  Fe,  AI,  Mn,  Co,  Ni,  Zn,  Mg; 
Fe^  0.^  V.  Alg  0.^ ;  Mn  Ton  Co,  Ni  Zn ;  Co 
von  Ni;  Ur  ¥on  Zn,  Co,  Ki;  eleklroltt. 
Abscb.v.  Cu  u.  Ni  in  d.  Anah'se.  307. 

Gibsone,  B.  W.,  Magnesium.  526. 

Gladslone,  J.  H.  u.  Holmes,  J.  D.,  NH, 
u.  PhospborsiilpboGhlorid.   185. 

Glaser,  0.,  Napbtalin  und  Brom.  499. 

Gobley,  Terpenlinöbnszng  ron  Opium,  704. 

Gotlschalk,  F.,  Grapbitsäure.  652. 

Grabowski,  A.  Graf  n.  HIasiwetz,  Ham- 
stofT  u.  Oxalathcn  542;  Posphorsanre- 
anhydri<ldarst.  698. 

GräzinghofT,  R  ,  Chlorzink  n.  Basen.  599. 

Grcbc  u.  Filtig,  Mesitylea.  545. 

Gness,  P.,  Umwandlung  der  Anthranilsäure 
in  Bensoös&ure.  157;  JodphenylsJNire. 
427;  n.  Martius  isomcit^s  Alizarin  aus 
.Napbtalin.  458;  flyperbromide  d.  IHa- 
zosfturen.  527. 

Grimaux,  Ed.,    FleditenstoflTarmoln.   528. 
t     •  .  ■ 

HaorlwuS)  A. ,  Hydnttoatiilin.  571. 

Hubich,  R.,  massanalyt.  Best.  d.  Mangans 
mit  abermangans.  Kali.  473. 

Hahn,  0.,  Selen  und  Phosphor.  327. 

Harnitz-Hanützky  u.  N.  MenschutUn,  Gly- 
cerin  u:  Aldehyde.  339;  Bildimgsweise 
der  feilen  Sfturen.  397. 

Hortmann,  Fr.,  s;  Kraat.  129. 

Hauer,  v.  C,  leicht  acbmclzbare  Cadrainm- 
legirungcn.  475;  VttrioWerb.  678. 

Hauers,  R.«  Herapatbit.  4SI. 

HeinU,  W.,  HydantoTnabkömmKnge  und 
Ilydantofnsjkure  aus  GIrcocoll.  70;  Ge- 
winnung V.  Cäsium  u.  Rubidium.  393; 
Chemische  Stnictur.  408;.  Sulfocyancs- 
sigftfhcr,  Thioglycol-  und  Thiodiglycol- 
sftureäther.  714. 

Herrmann ,  R. ,  Zirkoncrdc.  544 ;  Tantal, 
Niob,  Hmen.  659. 
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Herrmran,  M.,  H  und  Hippursftare.  34$.  ! 
Hesse,  0.,  Chinin  und  Cfainidia.  595. 
Hilgcr,  Co  II.  Ni  im  FaUerz.  347;  Kupfer- 

wismntberz.  540. 
Hjortdahl,  Tb.,  Zirkonerde.  619. 
Hittorf,  W.,  Phosphor.  702. 
Hlasiwelz ,  H.  u.  ßarüi ,    Benzoc  u.  Ura-  | 

cbenblut  364;  Alo«.  371 ;  n.Grabowski. 

542;  Caiecfan  u.  Gatechin.  569;  iflom. 

Cnmarslittre.  611 ;  Phiorogincin.  613. 
Hoffmann,  H.,  vegetab.  Here.  525. 
Hotlemann,  W.,  IN«  und  Tri-chlor-xylol. 

554;  Diamine.  555. 
Hotmas,  J.  D.,  s.  Gladstone.  185. 
noppe-*Seyler,  F.,  opfiscbe  und  cbemiscbe 

Eigenschaften  des  BlntfarbstdOs.    214; 

Zersetzungsproduete     des     Hftmoglobin. 

218;  SchwefelwasserstAff  u.  Blut   514; 

KohienoiydTergiltnng.  536. 

Hos&us,  A^  Best.  v.  Ammoniak  u.  Salpe- 
tersftnre  in  den  fOanzen.  514. 

Uoueeau,  Aug.,  Daral.  As-freier  HCl.  351. 

HAbneTf  H. ,  fiesUmmuog  d.  Werttiigkeit  d. 
Grundstoffe.  475 ;  u.  Cnnzc,  Vertrctbar- 
keil  Ton  Cl,  J,  H  in  Cl  u.  J-Benzo«- 
siure.  493;  u.  Obly,  BromnitrobenzoC- 
sAuren.  547. 

Uuropert,  Tb.,  Arsen-  u.  Anlimonwassei^ 
Stoff.  457. 

Hanter,  J.,  Yerschincknng  der  Gase  d. 
Holzkohle.  318. 

Husemaon,  A.  u.  Marm^  W.,  Lycin.  104; 
Cytisin  u.  Laburnin  (ans  Cytisos  La- 
humum).  161 ;  Helleboreln  n.  Hellebo- 
rin.  501. 

Jacob,  E.,  Zinkprobe.  135. 
Jaffö,  B«,  BromangelicasAure.  695. 
Jaillard,  P.,  Toluidinverb.  440« 
Janssens,  F.,  Slrychninerkennang.  690. 
Jaworsky,  W.,   ToluDlverbindungen.    220. 
loery ,  E. ,   Nachweis   d.  Trauben-  neben 

Rohr-zncker.  698. 
Jeannel,  J.,  UebersAttigie  Lösungen.  702. 
Jolly,  F.,  8.  Meissner.  230. 
Jones,  G. ,  Volumet.    Best.  v.  Superpbos- 

phat.  639. 
Juogfleisch,  E.,  Aethyl-Thymol.  531 ;  Chlor- 

beozolc.  672. 

Kekul^,  A.,  Atomtheorie.  155;  Constitution 
der  aromatischen   Verbindungen.    176; 


ErgAnzungen  zur  Abb.  ^bcr  d.  Konsul. 

d.  arom.  Verb.".  277. 
KenngoU,  Slauroiilb.  147. 
Knop,  C,  Rcduktionsprodukle  des  Isalins. 

273. 
Kögicr  s.  Beilslein.  277. 
Köhler,  A.,  Leocinimid.  441. 
Koller,  Th.,  MacisAl.  526. 
Kraut,   K.,    Atropin.    101;  u.  HarUDana. 

Glycin.  129;    SalicylTeri».  585;   Vorle- 
sungsversuch. 637. 
Kromayer.  Nenyantbin.  750. 
Kühne,  W.,  u.  Rndneff.  Milloo'sche  Beafc- 

tion  auf  ProteTnstolie.    472;    Eri.    d. 

Kobienoxyd's  im  Blut  746. 
KAbner  s.  Beilstein.  1. 

Ladenburg,  A.  E.,  Elemenlarenalyse.  497. 

Lallemand,  A.,  ammoniak.  Knpfercyanor. 
449. 

f^mparter,  H.,  Flechtenstoffe.  434. 

Lamy,  phosphors.  Tbl.  388. 

I^udolt,  II.,  11.  EinQuss  der  alooüslischcn 
Zusammensetzung  C,  H,  0-haltiger  Ver- 
bindungen auf  die  Forlpflanzmig  des 
Lichts.  193. 

Laspcyrcs,  H.,  qnanU  Alkalibest.  345;  Ci- 
sium  n.  Bubidium  im  SilkailgesteiB  d. 
Rbeinp.  533. 

Lautemann,  E.  u.  d'Aguiar,  Nitro-  n.  Amido- 
naphtaline.  355. 

Laulh,  Anilide.  524 

üebermann,  C,  AHylenverb.  Propargyläther. 
591. 

Liebreich ,  0. ,  Gehimsubstanz.  538. 

Umpricht,  H. ,  gechlortes  Chlorbeszol. 
169;  Beslaodth.  d.  Fleiacbflossigkeit. 
386;  PhospborsJkure-AelbylMber.  474. 

Linnemann,  E.,  Benzophenon  n.  seine  De- 
rivate. 56;  Acroletn;  Jodallyl;  Propyl- 
alkohoU  93;  Acroleln  u.  BQ  u.  Zn. 
359;  Pinakon.  384;  Monochloiaceton. 
425;  Isopropyialk.  Propylglyeol.  Glyce- 
riu.  680. 

Lippmann,  £.  u.  Michaelson.  Brombeozyll- 
den;  ^^Hu.  373;  Cblorbenzoyl  n. 
H.     700. 

Loow ,  0. ,  Kohleostoflsulphid.  723. 

L6wenthal,  J.,  Unbraucbbarfceil  d.  Bleiby- 
peroxyds  z.  quant  Best.  317. 

IL^aisMu  s.  Boivin.  515. 

Lorin,  Redukt.  in  neutralen  Lösungen.  480 ; 
Ameisen -säure-  u.  -Äther  ^darst    692. 
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Lossen ,  W«,  Cocain.  357 ;  HydroxylaniR. 
551. 

l^caniis,  B.,  Umwandlung  salpelers^  Alka- 
lien, in  Chloriiie.  473w 

Ujnes,  4le  V.,  Ordn.  399;  ii.  Eqiefan- 
dieu.  PyrogBUussftnre.  702  ;  Orcio.  738. 

Madan  o.    Meyer,  Umkebrang  d.  Specira 

metall.  Dämpfe.  464: 
Märker,  C,  Benzylsulfbydral.  225 ;  schwe- 

felbaltige    Abkömmlinge     des     Tüluofs. 

274;     salpetrige  Säure    und    Kreatinin. 

33 1 ;  schwefelhaltige  Abk.  d.  Toluols.  691 . 
Maier,  J. ,  Br-  u.  J-bippnrsänrc.  ,415. 
Malin,  G.,  Cartbamin.  636. 
Maly,  L.  R.,  Aroeisensäure-Synlbese.  532. 
Marignac,  C,  Ünterniobverbindnngen.  264; 

Nlobverbindnnge«.  654. 
Marm^  s.  Husemann,  i04;  161;  501« 
MartiHs,  C.  A.  s.  Griess.  458 
Mayer,  J.  Ferd.,  Abatbeidong  von  Alkalol- 

dcn.  256. 
Meissner,  G.  u.  JoUf,  F.,   Entsteben  der 

BemsleinsAare  im  thiefischtii  StaflWeeb- 

sei.  230. 
Meide ,  F. ,  Absorption   des   Lichts   durch 

Gemische  von  farbigen  Flüssigkeiten.  185. 
Mendeiejeff,  D^,  Verb.  d.  Weingeistes  mit 

Wasser.  257. 
Menscbutkin  s.  Harnitz-Harnitzkj  Qlycerin 

u.  Aldehyde.  339  ;  Beta-erythrin  u.  die 

rationellen  Formeln  einiger  FlechtenstoOe. 

112;  Acetopyropbosphorsiure.  340. 
Mt'unier,  II.,  Losung  d,  Mctalloxyde  in  ge- 

scbmolz.  Alkali.  394;  492. 
Meyer ,  Lotbar ;    Kritik   einer  AbhandL   v. 

Kekoi^    über    d.    Bedeutung    d.    spec 

Wärme.  250;  u.  Madan.  464. 
Michaelson,  C.  u.  Lippmann,  Brombenxyli- 

den;  GuHu.  ^73. 
Millon,  E.  u.  Commaille,  Verb.  d.  Gascins 

mit  Säure.  415;  Caseln  n.  Baseh.  641. 
Milk,  E.  hj  Sättigungsvermögv^n  der  Ele- 
mente. 42. 
Milscberlich,  A,  Speciren  r.  Gl-,  Br-,  I-Cu 

z.  Erkennung   689. 
Mocfre,  G.  E.,  BrnshiL  520: 
MorkownikoflT,   W.,   Isobnttei^ure.    107; 

chemische  Strudor.  280;   Allyl-Aetby]- 

äther.  554. 
Mouticr  u.  Dietxenbacfaer,  Schwefel.  520. 
MAUer,  D.,    PikriiM»  Sabe;    Pikriusiure 

u.  einige  Metalle.  189. 


Maller ,  Hugo ,  Cblorbronv-  Aethyleo.  118; 
Phenyialkobolgewinnung.  270. 

Musculus,  Dexim.  740. 

Mylius,  A.,  Aetznatron  u.  Holz-  u.  Wein- 
geist. 526. 

Naquet,  A.,  Tbymoiinsäure.  642. 
Nasse  s,  Schmitt  239. 
Natanson,  J.,  Reaclion  auf  Fe.  444. 
Naomaon,  Alex»,  Benzo^s&ureithcr  u.  Nt- 

irobenzoCsäurcälher  u.  Br.  238. 
Nickles,  J.,  Mangansuper- dilorid,-  bromid, 

Jodid.  425;  Chlor-  n.  Brom-bor.  426; 

Trennung  v.  Pb  o.  Bi.  733. 
Nöllner,  SnCI^-f  OHO,  Zinnoxydul,  Campher, 

KainÜ,  Petroleum.  445. 

OdKfig  n.  Bnckton.  Aluminium  »fttbyl,-me- 
tbyl,  235;  Handbuch  d.  Chemie  übers. 
T.  Oppenheim  (Beilstein).  254. 

Oeser,  C,  SenfM.  513. 

Ohiy  u.  Hübner,  BromnitrabonzoM^uren. 
547. 

Oppenheim,  A.  u,  Pfaundler,  Cyankalium 
u.  Dtnitrophcaylslure.  469;  Allyleaverfo. 
718. 

Oi-dway,  J.,  Alkaiisalze  v.  Zinn-  u.  Kiesel- 
säure. 733. 

Osann  >  G.,  Streifen  welche  bei  der  Ver- 
längerung des  prismatischen  Farben- 
spedrums  hervortreten.  189;  Anlozon. 
54U 

Otto,  R.,  Natriumamalgam  ■.  Hippursäure. 
122;  Bfornenicasaure.  275;  Suifoben- 
zid  n.  PCI5.  428. 

Overbeck,  Bromölsäure.  509. 

Pape,  C,  Vcrwitterungs-EIHpsoid  wasser- 
haltiger Kristalle.  207. 
Payen,  Jodkalinm.  736. 
Pebai,  U,  Verhalten  des  Salmiaks  u.  der 

Salzsäure  zum  Ovecksilber.  154. 
Pelouze,  J.  Metalloide  n.  Glas.  447 ;  tolo- 

meL  Best   d.    Eisens  im    BluL    478; 

Kohlcns.  Kalkbydrat.  522 ;  Selcngtas.  731 . 
Peltzer,  H.,  Zers.   d.  Zinkamids    d.  HCl. 

414;    Cl-  od.  J- säure   u.   org.  Verb. 

722;    Schwefeiammonium   u.  Schwcfcl- 

kupfer.  730. 
Perkin,  W.  H.,   Bild  v.  Pyridin  a.  Naph- 

talin.   353;    Kampfer  u.   B/oro.    533; 

Wasserstoff  u.  Axodinaphtyldiamin.  558. 
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l^ersoz,  J.,  Stiekgxydttl  in  salpetere.  Ammon. 

übergef.  524. 
Pfaundler,  Jodbromälbyleo.  364;    u..  0|>- 

penbeim.  469. 
Phipson,  T.  L.,   Maguesiuni ; '  Siiicium  im 

Gnsseisen.  639 
Piccard,  J.,  Ein  uewss  Cbronogea  au^.deoi 

Pflanzenreicb.    138;   BesGUenniguiig  d. 

FillTBlion.  640. 
Pisaai,  Kalidt  aus  Wallis.  539. 
Popoflr,  kly  Honololnylaäoffe.  111;  bomerie 

d.  Ketone.  577. 
Pre«,  J.,  Laciimid.  442. 
Preyer,  Curare.  ß81. 

Rack,  A.  s.  ScbAtienbenger.  570k. 

Rammelsberg,  Zusammens.  u.  spc  G.  d. 
Manganene.  346;  jodsavres  Natxon- 
Jodualriurn.  .  47S;  Natronpiuispbal  o. 
vanadiiihallige  Sodalauge.  518. 

Ralbke,  B.,  Selen-ditbio«ge-  o,  -Ibrilhion- 
Bänre.  564. 

Rautenberg,  F.,  Harnstoff-  u.  AnnD^mak- 
Best  im  Harn.  119. 

Bebonl,  E.,  Valylen  GioH«.  385. 

Redten))acber,  Trennung  v.  Rubidium,  Ka- 
lium n.  Cisium.  345. 

ReiDCcke,A.,  Brombenzotnsjkore.  116;  Ver- 
such zur  Darstellung  der  Benzoglyltol- 
sdurc.  117;  n.  Beilstein  Ctanverb.  d. 
aromatischen  Aldehyde.  464. 

Remel*,  Ad  ,  Kalihydral  o.  Koballwydnl- 
lösung.  511;  Kobaltlösongen  ii.  Ferro- 
u.  Ferri-cvankaliuro.  512;  Sdiwefeluran. 
548. 

Rheineck,  H.,  Aliautoln  o.  Na.  419. 

Rodwell,  G.  F.,  Loslichkeit  des  Schwefels. 
Blei's  in  Wasser.  479. 

Ronalds,  E.,  ROcbtiges  Pttlreieiim  (amerik  ) 
523. 

Rossi,  A.,  Dm  Wandlungen  d.  künsü.  dar- 
gesiallten  t^pronafture.  171. 

Riidorff ,  Fr. ,  Best.  d.  .  Kohlensaure  im 
Leuchtgas.  474. 

Rnbe,  C,  Best,  der  Magnesia  ii.  Alkalien. 
344 ;  quant.  Mang^nabscheid.  347 ;  Mass- 
analyU  Chromsäurebest.  542. 

Salet ,  G. ,  Formel  d.  flüssigen  Cblorcyan 

(GNCI).  448. 
Saytzeff,  Alex,    Cyansaures  KaK  u.  Cblor- 

essigfttber.  326 ;  DiamidosaticylaftDre.  341. 


ScbaUar,  a,  Carminsäat«.  139 
Schapringcr,  S.,  Holzstoff  im  Druckpapier. 

694. 
Scbeerer,  Tb.,   Quantilatite    Eiaeoosjpdnl- 

baalimmiiDg  bei  Siiicatea.  190. 
Scbepper,  H.,  Yssel  de  s.  Beilslein.  212; 

Xylylsuirhydrat.  360. 
Scheürer-Kestoer,   Guignet's  Grün.   350; 

537. 
Schiff,  H.,    Aldehyde  u.  Amide.  148;    n. 

Bechi,  E.,  ammoniakaliscbes  Knpfercya- 

nOr.  159 ;  Aroide  d.  Toluidinreibe.  400; 

u,  Bechi,  BorsäureiUher.  720;  Aldehyde 

ui  Rosalin.  549. 
Scbiffert  i«  Schätzenberger.  414. 
Schlnn,  F.  s.  Beilstein.  141. 
Schmidt,   E.,  Luft,   PhenyloxydbydFat   u. 

Ammoniak.  727.    . 
Schmidt,  0.,  9antonia.  319;  Saliciu.  320; 

Nadiweis.   v.  Zucker*  447;    Saliän  ■• 

Brom.  516. 
SchraiU,  li.u..  Nasse,  0.,  Tyrosiu.  239. 
Schiritzler,  H.,  Best.  d.  O  im  Sl«>>l-  ^^7- 
Schönbein ,    Fr. ,   alkaiiscbe   GikhniDg   des 

Harns.  516;    Ozon   u.   Wasser.    653; 

Cyanin.  733. 
Scborlemmer,  C,  Amerikanisches  Sieioöl. 

243;   Koblenwasserstolfb  GnHsn-|-t. 

243. 
SchüUenberger,  P.  u.  SchiOert,  H.,  Färbst 

d.  elslisser  Krapp.  414;  Fariksluffe  des 

Krapps.     508 ;     Morphinoxydationspro- 

ducidc    643:    Chromacctonitrat     695; 

Mctliyldarsl.    703;    u.   Rack,  Calecfaio. 

570;  Redudion  d.  Isatin.  629. 
Scbnilze,  W.,  scbwefligsaure  Kobalt-Alka- 

iisalze  u^  die  Ldalicbk.  d.  Koballoxydhy- 

drats  in  conc.  Kali-  u.  Nalronlauger  89. 
Schulze,  E.  Monoaoifacetamid  u.  Nodom1> 

fisceUäure.  73. 
Sc^iunck,  E.,  Indigblao.  671. 
Schwanert,  H.,  Thiofurfol.  513. 
Scbwarienbacb,  Verhältnis«  des  Alhuaias 

zum  Caseln.  233w 
Schwarzer,  V.,  qualitaU  Anal.  d.  Chioasol- 

fote.  478. 
Seekamp,  W.,  Zers.  der  Bemsteinsäure  o. 

Brenzweinsäure  d.  d.  Sonne.  317. 
Scmenoff,  A.,  Aceiyfen  u.  Allyien  n.  HJ.  724. 
Seatini,  F.,  Zers.  des  .Sautonina  in  Soq- 

nenlichU  413. 
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Smilli,  L,  Meteorstein  v.  Newion  comily. 

673. 
Sokoloff,  W.,  Salie  der  /INitrobenioMlare 

u.  Eiowirk.  .d.  Za.  «ic  eine  annioniak. 

LöMiag  derselben.  3dj^ ;  Pheuylcliloräre. 

601. 
Sonsladt,  E.,   Trennung   von  Ca  u.   Mg 

316.  (Bemerk,  i.  d.  Abh.  352.) 
Sorel,  L.  J.,  Dichtigkeit  des  Otons.  745. 
Soocbay,  A.,   CbrombesL  als  Oxydbydral. 

688 ;  Best.  d.  Blei's  als  Scbwefelblei.  689. 
Sudeler,  G.,  Anilinfarbstoffe.  700;  kryst. 

kohiens.  Kali.  527. 
Stablschmidt ,  C. ,  Sticksl<tfE^n«  436» 
Stein,  W.,  Cbysopikrin  identisch  mit  Vnl- 

piiisäure.  47. 
Steiiibeck,  A.,  Stassfnrtit.  567. 
Stokes,   G.    G.,  IVedoktion   u.  Oxydation 

des  fMatfarbstoOs.  43. 
Stokkeby,  A.  H.\  VanUle.  407. 
Stollia ,  F.,  ein  Mineral  d.  Iiöb.  Steinkohle. 

525 ;   Blei.    525 ;   Kohlens.  Natruitkali 

532;  analyt.  Beiträge.  742. 
Stridsberg,  Cbreiii8eM}iiicyaaidirerb.  638. 
Slnive,  H.,  artes.  Branneo  t.  Petersborg. 

531. 
Subbotin,  V.,   Ucbermangans.  K«K  u.  Al- 
bumin. 693. 
Siissengotb ,  0. ,  Uinölstarp.  563. 
Swarts,  Th.,  Derivate  der  Brenzweih$aure. 

52. 

Tait,  M.,  3-f.  Chlorpbospjior  u.  Anilio.  648. 

Terreil,  Slkure,  welche  bei  der  Darstel- 
lung d.  schwefligen  Siore  ans  .Schwe- 
felsäure u.  Kohle  enistebl.  136;  Nechw. 
V.  Cr  im  Fe  n.  Eisenerzen.  320. 

Tencbert,  R.,  Snccinaminsäure.  391. 

Than,  C.  v.,  Znsammenstellung  d.  Mine- 
ralwasser-Analysen n.  die  Umsetzung 
von  Salzgemischlösungeu.  411.       , 

Tichborne,  Gh.,  Best.  t.  Salpetrigersäure 
neben  Salpetersäure.  ,741. 
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52 
59 


Z.    1 
-   2 


BrnddEbhlerverselchiiiss« 

lies  demnach  stall  dennoch 
—  Acetön's     —    Aetber's 


iGG 


—     69     —  7   T.  u. 


N»lG303u.^^|o«8t«uN,|G,Oau.^^*^^ 


'^  bei  J1&l9  siedet  und  sUtt  bei  U^^  wA 

.T-  A0O3  iUU  As^O, 

-"  Git>Hi9Ca«N0ö  stau  GieHisCa^NO^ 

-  ditranr  statt  darin» 
*-  20,H«0^  statt  CyH^O, 

-  G7H6Ü»  «t«tt  GilU(h 

-  G2IJaC1  8Utt  GiHöCl 

-r^   Benzoyl-Acetylanhydrid  statt 'Benzol  -  Acetylanhvdiid 
0.  lioss  ^lk2&04  ^^"  AlkSOi 


-  81  ^  12  T.  o. 

-  88  ^  6  V.  0. 

-  123  4-  8  V.  n. 

-  139  -^  7  ^.  o. 

-  158  —13  t.  o. 

-  —  —  14  T.  o. 

-  168  -  13  V.  0. 
-171  —  7  T.  0. 
-173—175  7^  7  V. 

-  180  -^  18  V.  u.    .  —  nicht  «Ueiii  nicht  statt  nicht  allein 

-  182  «-  8  V.  v.      -^  CMorbeom^yl  statt  Chlorbenzöyl  (F!g.  17) 
-183  —  19  V.  0.      —  OxYphensSnre  statt  Oiyphonsiore 

-  361  -  15  V.  o.     ^  G^'HioS  statt  GaNioS 
-415  —23,25,28  t.  o.  lies  Öa  »t^U  Ot 

^  423  -  3   Y.  11. 


Ot 


—   430     —  8   ».  o. 


430 
439 


—  441     —  3   r 


^  löst.  Na  löst  sich  stdlt  löst,  sich 
CsH)jv  C5II41 

-  SOg  }   BUtt  SO    j 
Cl      I  Cl      I 

•^  weder  stau  oder" 

—  8  (2.  in  Weber^Abb.)  lies  5-fach  Chlorphosphor  statt  dfach  Chlorphospbor 

—  9   T.  0.     —  3^ach  Choranlimon  statt  Sfach  Chlomntimon 

-  N,{C„H,.C.H5  sUtt  NjJCj^If^.C^^HjOg 


—  11  V. 


-  446 

—  6    T.   u. 

—  Kühler  statt  Knpfer 

—  456 

—  3,7?.  «. 

—  N4  statt  N9 

—     — 

-  3  V.  u. 

-  C,H,öN40,.CH,J4-i«  ritett  CgHi^NA-CaH^H-J, 

—  464 

—  18  V.  0. 

—  Roscoe  Mstt  Boscoe 

—  472 

-  8   V.  11. 

^  132  statt  130 

—  480 

—  14  V.  u. 

l4»hlt  (Compl.  fand.  60,745). 

J 


481 

Z.  8  V.  u. 

481 

—  1  1  V.  0. 

535 

—  16  V.  0. 

540 

—  4  V.  0. 

554 

—  18  V.  0. 

586 

—  2  y.  0. 

587 

-  14  V.  0. 

593 

-  3  V.  ü. 

619 

-  10  V.  0. 

681 

—  17  V.  0. 

699 

—  12  V.  0. 

718 

—  2  V.  u. 

720 

-  23  V.  0 

— 

—  41  V.  0. 

728 

—  2  r.  0. 

729 

—  14  V.  u. 

735 

—  4  V.  0 

736 

— -  9  V.  0. 

697 


lios  dennoch  statt  demnach 

-*  3Aq  statt  3Ag. 

fehlt  (Compt.  rend.  60,872). 
lies  Wittichen  statt  Mittichen 

—  Aetbyl  -  Amyläther  statt  Heplylalkohol 

—  dennoch  statt  demnach 

—  Bromisatinsaures  statt  Bromisationsaures 

—  ebea  so  «Uli  ab«r  so 

—  Rhamnus  statt  Rbamus 
fehlt  S.  855 

lies  B(€nH2n+ 1)803+8,08  =  3{B(€nH2n+l)es) 

—  4 B(Gn H2i»  + 1)0»  =  B(€nH2n+  1)3  •  0s 

+  B3(GnH2i.+  l)05 

—  meist  statt  noch 

•—  FormeUi  der  statt  Formeln 

fehlt  Aschcnbestandtheile  (als  üeberschrift) 

lies  3^2  statt  3Vs 
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